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EFEITO DA RADIACAO NEUTRONICA NA RECUPERACAO E
RECRISTALIZAGAO DO NI10BIO POLICRISTALINO

Woaldemar Alfredo Monteiro

RESI.MQ o

Através de medides efetuadas em Microscopia Elstrdnica de Transmissio e Microdurezs dgihesgiiiio o efsito
de iradisclo neutrbnica (E 0,1 MeV) na recuperacio e recristalizacio de Nibbio de sita purezs. O intervelo de
womperaturs éa 25 o 12(!’(: por uma hora. A curva sigmoidal da recuperacio no Nibbio mostrs um sumento
imicial ns microdureza no intervalo de temperaturs de 25 8 300 C, que estd relacionado a MigragBo de intersticisis
{#tomos ce impurezas), O, C ¢ N para ss discordincias @ aglomerados de defeitos produzidos por laminacio @
irradiagdo. A recristalizac30 no Nibbio laminado se processa por crescimento de subgrio (coalescimento de subgrios) @
migraclo de contorno de grdo induzido por deformag3o. Irradiagio com ndutrons ripidos (P=1, 10" ngl_nhv
todo 0 processo de nucleasSo de recristalizac3o de 150 C em relacdo so Nibbio ndo irradiado. %ﬁ-ﬁ'&h obtids o
energia de ativagdo para 0 processo de Recristalizacio do Nibbio tanto no caso do Nidbio laminado como também no
Nibbio laminado e irradiado (1,2 x 10'7 nv1).

CAPITULO |
1.1 = Introdugio

O Brasil é o primeiro em reservas naturais de Niobio (4500 mil toneladas de Pirocloro — 50 »
55% de Oxido de nibbio). Assim sendo nada mais razodvel que Nos interessarmos nas propriedades deste
metal e obter informagOes sobre suas diversas aplicagdes. Entre efas, destacamos a sua utilizagcdo como
material estrutural nuclear.

O Nidbio tem uma combina¢io Impar de propriedades fisicas'23.66) que incluem um alto
ponto de fusio, a mais baixa densidade e secc3o de choque para néutrons térmicos dos metais
refratdrios, coeficientes de expansio térmica relativamente altos (importante para cobrimento de metais
como prote¢3o 3 variacBes térmicas em altas temperaturas), alta condutividade térmica, boa dutilidade »
temperaturas baixas (-200 C), 8 mais alta temperatura de transic3o para supercondutividade, inatividade
qguimica geral ¢ boa resisténcia a corros3o em metal liquido.

O Nibbio tem sido considerado como um importante metal estrutural nuclear de alts
temperaturs para splicacDes em reatores a fissdo bem como a fusso!20.22,2887) g, splicacles de
Reatores Termonucleares Controlados (RTC) o Nidbio é empregado, na 19 pareds que estd sujeita s altes
tsmperaturas (até 1000 C) e altas fiubncias neutrdnicas (até 10°° n/cm?) sobre condicBes especiasis de
tensBes. Qualquer combinaclo disso resultar§ em sprecifveis mudangas microestruturais da 12 parede do
RTC afetando » estabilidade dimensional slém de outras propriedades fisicas ¢ mechnicas.

A fim de se obter um methor entendimento da relaclo entre propriedadas mecinicas e
estruturais, muitos metsis de estruture cObica de corpo eonmdo‘”’, tem sido intensivemente estudado
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com relacio a estrutwa de deformacdo e recuperagio a alta temperatura, assim como mudancas
estruturais produzidas por alto fluxo de ndutrons e irradiagdo com fons pesados. Para uso em reatores
atdmicos esse tipo de caracterizacio de material se torna mwito importante pois a irradiacio neutrdnics
produz danos que juntamente com produtos de transmutacdo podem alterar significativamente »
microestrutura, afetando sobremaneira as propriedades mecanicas a altas temperaturas. Reiterando o fato
de que o efeito da radiacdo neutrdnica nas propriedades do Nb & de considerdvel interesse tecnolégico
como material encamizante em reatores regeneradores, dizemos que as propriedades mecinicas sio de
particular importancia. Este material pode ser usado estruturalmente para restringir ¢ acomodar o
excessivo “inchamento” do combustivel durante a radiagdo, influindo na vida Otil do elemento e desse
modo na economia do reator. No caso dos reatores a fusio existe o chamado “Radiation Blistering”
{formagio de bolhas por radiacio) que pode ser um importante processo de erosio quando Os
componentes estruturais (p.e. Nb} 530 expostos ao impacto de particulas energéticas que se encontram
na regido do plasma. As paredes dos recipientes que se encontram no vicuo sofrem variacdes de
temperaturas de 400C a 1000C durante 2 operacio do reator ¢ akm disso, estas paredes sio
bombardeadas com altos fluxes de partfculas energéticas neutras (néutrons de virios MeVs; dtomos
neutros formados nos processos de interacdo de carga proxima do limite do plasma), ions energéticos
que escoam fora dos campos de confinamento, com f6tons energéticos {5, raios X moles, etc.), etc. Tais
radiacdes energéticas chocam-se com as superficies dos componentes do reator a fusio podendo causar
contamina¢do do plasma e erosio das paredes por um dos fendmenos superficiais'n’.

Apesar de existirem atualmente muitos estudos sobre restauracdo das propriedades fisicas,
elétricas e mecanicas de metais C.F.C e C.C.C. e suas ligas, devido a virios tipos de danc ‘e radiacio de
particulas dpidas"'25'33'35'40'“"6"8"9'5"7"79'8” poucos s3o disponiveis, quunto a0 estudo
detalhado dos efeitos da radiacio de néutrons ripidos na microestrutura relacionada a recupera¢io e
recristalizagio de metais C.C.C. em geral e no Nidbio em particular. ’

Neste trabalho apresentamos resuitados detalhados dos processos de recuperagio e
recristalizagio do Nb e o efeito da radiacdo de néutrons répidos (E > 0,1 MeV) utilizando medidas de
‘Microdureza e andlise microestrutural através da Microscopia Eletrdnica de transmissdo.

1.2 - Objetivos do Trabalho

— Levantamento completo da Recristalizacio das amostras de Nibbio altamente deformado
por laminag3o a frio (95% de reduc3o em drea seccional) atravésde testes de microdureza @
da observacdc em Microscopia Eletrdnica de Transmissdo.

— Levantamento completo da Recristalizacdo das amostras de Nibbio altamente deformado
por laminacdo a frio (95% de 1aducio em éres seccional) seguida de radiagdo neutrdnica
(nduvrons rdpidos) através de testes de microdureza e observacdes em Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo,

- Comparacdo entre 8 amostra apenas laminada ¢ 8 amostra lsminada @ irradiada e suas
implicacBes tecnoldgicas nucleares envolvidas.

— Modelos de nucleaclio envolvidos na Recristalizaclo stravés da observacdo em Microscopia
Eletrdnica de Transmisslo.

— Obtenclo da Energia de stivaclo pars 0 processo de Recristalizacio do Nb laminado ¢ do
Nb laminedo ¢ irradiado.

Ume stenglo ¢ dada nessa dissertacBo com respeito a discussio dos defeitos @ a sus estrutura
produzidos por deformacio ou irradiscBo ¢ modificacBes pelo subsequente tratamento de Restauraclo.
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Uma completa literatura pertinente a isso # apresentada no Capltulo t1. InformacBes bisicas a respeito de
discordincias e defeitos puntiformes juntamente com as teorias de Recuperaglio e Recristalizagio
também ¢ apresentada para uma melhor compreensio dos resultados de todo o comportamento da
Restauracio do Nidbio aqui estudado. No Capltulo 11 sio apresentadas as técnicas experimentais ¢ 0s
métodos de andlise.

No Capitulo 1V apresentamos um estudo critico dos resultados obtidos conforme a literatura @
no Capltulo V 0 sumirio e as conclusBes.

CAPITULO It

11.9 — Defeitos em Sbiidos
11.1.1 — Definigdes

Em um cristal perfeito os §tomos estdo dispostos em um arranjo absolutamente periddico. Em
cristais reais esse arranjo peribdico é perturbado pelas imperfeicdes que podem ser descritas como
descontinuidades da rede espacial chamadas imperfeicdes da rede e podem ser caracterizadas
geometricamente conforme o centro da descontinuidade esteja num ponto, segundo uma linha ou sobre
uma superf(cie.

Podemos classificd-las geometricamente em imperfeicdes de dimensdes nulas {puntiformes),
unidimensionais {lineares) e bidimensionais {superficiais). Existem imperfeicdes volumétricas, tais como
perturbacdes de natureza térmica (fonons), eletrdnica (elétron e buraco, exciton) e atomica, além dos
defeitos transitdrios (magnon, plasmon, etc.).

Um cristal pefeito & termodinamicamente estdvel somente no zero absoluto, e, em quaiquer
temperatura mais alta o cristal deve conter um certo nimero de defeitos puntiformes em equilfbrio.

Uma imperfei¢c3o puntiforme é uma interrup¢3o muito localizada que geralmente aparece devido
# auséncia de um stomo na pvriodicidade da rede cristalana (matriz) ou a presenca de um §tomo de
impureza, ou um $tomo da matriz colocado em lugar intersticial.

Na Figura 1 vemos uma ilustragdo esquematica dos defeitos cristalinos bdsicos.

A auséncia de um §tomo de uma posicdo normal é chamada vacdncia. Um dtomo estranho que
ocupa o lugar de um 4tomo da matriz é chamado 4tomo de impureza substitucional e um dtomo
estranho situado num intersticio entre &tomos da matriz ¢ chamado dtomo de impureza intersticial.
Admite-se 8 existéncia de outros tipos que introduzam distorcdes minimas na rede. Pode-se imaginar que
o intersticial desloca um &tomo (19 vizinho), situado em ponsicBo normal, ne direcdo de um sitio
intersticial vizinho, este desiocamento cria um par de semi-intersticiais ou um intersticial dissociado.
Quando isto ocorre na direcSo de empacotamento, o defeito recebe o nome de 'crowdion”.

Os defeitos puntiformes elementares podem se sssociar, quando existe uma forca de straclo
entre eles formando o0 que se¢ chamas de complexos: divacincias, trivacinciss, complexo
vacincis-impurezs, complexo vaclncis-intersticisl ou par de Frenkel proximo (vacincis catibnics ¢ um
chtion intersticisl no cristal idnico), pares de Schottky (vacincis snibnica-vachncis catibnics). Quando se
essociam um alto nimero de defeitos puntiformes tsmos o aglomerado.



Além dos deleitos puntilormes e suas associacBes todo cristal real contém imperfeiclies extensss,
isto 4, perturbacSes no arranjo regular atdmico que se estendem por muitas distdncias atdmicas. Nests
caso, temos primeiramente uma imperfeicdo linear, que se considera como a fronteira entre duss regiBes
de uma superlicie, que s3o entre si mesmas perfeitas, havendo porém entre elss um dessjusts, &
discordincia. Existem basicamente 2 tipos mais simples a discordincia em cunha ¢ a discordineis em
Mlics conforme ilustram as Figuras 2 e 3Ja.

O movimento de uma discordincia € relativamente ficil @ ¢ chamado deslizamento ou
escorregamento (Figura 3b). O plano médio, onde houve o escorregamento ¢ o plano de escorregamento.
A discordincia em cunha pode ser descrita em termos de um semiplano extra comprimido, colocado
abaixo ou acima do plano de escorregamento. No caso da distorgdo produzida pela discordincis em
hélice, vemos que a2 zona de perturbagdo linear ¢ 2o lonyo de um circuito que lembra uma hélice, daf o
nome.

Uma discordancia “em cunha” difere da “em hélice” pelo tipo de deformacio que produz me
sua vizinhanga. A Figura 3a ilustra o fato de que, no lado do plano de escorregamento, onde se encontra
0 semiplano extra, a rede estdi em compressio, ¢ no outro lado, estd em tracdo. Em contraste uma
discordincia em parafuso (hélice) ndo apresenta deformagbes por tracdo ou compressio, somente
deformacgGes por tisathamento.

As discordancias sdo descritas em termos de 2 vetores. A dire¢c3o da linha de dis:ordancia, num
ponto qualquer, é descrito pelo vetor unitario, t, que é paralelo a linha e deve ser continuo ao longo do
circuito de discordincia, isto é, deve ter sentido oposto em lado oposto do circuito, 2 fixagdo do sentido
deste vetor é arbitrdria (horério ou anti-hordrio). O segundo vetor é o vetor translagdo b (mais
comumente chamado Vetor de burgers), que indica como e em que direcdo a rede, acima do plano de
escorregamento, foi desviada em relag3o 2 rede abaixo do plano de escorregamento. O vetor de Burgers &
0 mesmo em qualquer ponto do circuito, enquanto que o vetor t muda continuamente de diregdo. O
vetor de Burgers de qualquer discordancia, pode ser determinado, usando-se o fato de que uma série de
velores da rede que formam um circuito fechado numa rede perfeita njo formardo um circuito fechado
se envolverem uma discordancia. O vetor necessdrio para fechar o circulo em torno da discordancia ¢ o
vetor de Burgers da discordancia {Figuras 4 e 5).

Podemos entdo definir os segmentos de discordancia em cunha e em hélice através destes
vetores: um segmento de discordancia é em hélice quando b & paralelo a t, enquanto que se b for
perpendicular a 1 a discordincia é em cunha. Quando o 3ngulo entre b e t esté entre 0° e 90° »
discordincia se move num plano que contém o vetor discordancia t e 0 vetor de Burger, b (Figura 6).

Se a discordincia se move em quaiquer outro plano, o processo é chamado ascenglo ou subids
(Figura 7). Existe ascenc3o positiva e negativa dependendo do movimento dela. A ascengdo positiva pode
ocorrer ou por difusdo de vacincias para (A), ou por formagdo de um intersticial em (A) difundindo-se
para fors. A ascencdo negativa pode ocorres ou por difusSo de intersticial para (A) ou formacSo de ume
vacincia em (A) e ela difundir-se; todos os processos requerem transporte de massa por difusSo, logo
requer ativacdo térmica. Assumese que uma fils completa de dtomos se move simultanesmente,
enquanto que na préitica, vacincias individuais ou pequenos aglomerados de vachncias difundem pers &
discordincia.

Ocorrem também anéis de discord3ncias (discordinciss mistas) simples e prisméticas. Existe
sinds um tipo de movimento: quando uma discordincia se move de um plano para outro pereleio 8 este,
0 movimento recebs 0 nome de escorregamento cruzado (croseslip).

Temos as imperfeicBes superficiais que decorrem de ums variaglo no empilhamento dos planos
stdmicos stravés de um contorno, Tal mudanca pode ser tanto na orientago quanto na seqivncis de
empilhamento dos planos. Contornos de grios sBo es imperfeicBes superficisis que separam cristais de
diferentes orientacdes, num agregado policristalino. € a naturezs imperfeita dos contornos dos gros que
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Figurs 1 — |Mﬂ) Esquemitica dos Defeitos Cristslinos Bésicos. A = Atomo de [npureza Substitucions!
8 = Atomo Intersticial; C = Vacincia ds Rede; D = Diveclincie; E = Discordéncis em Cunhe;
F =Atomn de Impwreza Intersticial :

Figura2 - Discordéncis em Hélice
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Figura 4 — Circuito de Burgers so Redor de uma Discordincia em Cunhe. A Direglio Positive ds Linha
de Discordincle Esté no Plano ds Figurs

Figura & ~ Circuito de Burgers so Redor de Discordincia em Hélice
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permite ao microscopista v8-los, pois em um material cristalino transparente, eles dispersam a luz e num
material opaco, eles podem ser atacados quimicamente. Imperfeigdes superficiais que separam duas
orientacBes que s3o imagens especulares uma da autra, s50 chamadas “‘contornos de macla”. O volume
do material cuja orientagdo é imagem especular da orientag¥o da matriz é chamado macla. As maclas
podem originar-se durante 0 crescimento de um cristal ou durante uma deforma¢3o. O cisathamento
paralelo ao contorno da macla pode produzir a macla {Figura 8), particularmente se 0 escofregamento
for diffcil de se iniriar ou propagar nessa dire¢do. Outra imperfei¢do suparficial & um contorno de
pequeno angulo, em que o dngulo das orientacdes cristalinas € da ordem de poucos graus (menos de 6°).
Em geral, os contornos de pequeno angulo podem ser descritos por arranjos convanientes de
discordincias. Um contorno de flexdo de pequeno angulo é composto de discorddncias em cunha, umas
sobre as outras no contorno (Figura9a). O angulo de inclinagdo (flex3o) sers: 8=bMh, onde b é 0
mébdulo do vetor de Burgers e h é a distincia vertical média entre discordancias.

Um contorno de torglo de pequeno 3ngulo (Figura 9b) pode ser descrito e termos de no
minimo dois conjuntos de discordincias paralelas em hélice, situados no contorno. Neste caso, o ingulo
de tor¢So @a=b/Mh, onde b & o vetor de Burgers e h a distancia média de separaclo entre cads conjunto
de discord3ncias em hélice.
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Figura8 — Formaclo de Macis nume Rede Tetragons! por um Cissthemento Uniforme de Atomos
Parslelos so Contorno de Macla. As Linhes Tracejades Representsm ¢ Rede sntes ds Maciaclo
¢ as Linhas Chelss, depois de Maclaclo



Figura9 — a) Um Contorno Inclinado (de flexdo) Simples, numa Rede Cubica Simples, Formado por Discordancias em Cunha, Distantes entre si de h.
b) (i) Vista Normal ao Plano de Escorregamento, de uma Discordincia em Hélice numa Rede Cubica Simples. (ii)Interseccio de duas Discordéncias
em Hélice numa Rede Cibica Simples. (iii) Um Contorno por Torgdo, Composto de dois Conjuntos de Discordancias em Hélice que se | ‘terceptam
em uma Rede Cibica Simples
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" 11.1.2 — Concentraclo de Defeitos em Equil(brio Tennodindmico

Um cristal perfeito nJo & termodinamicamente estdvel sendo no zero absoluto no que concerne
3 sua estrutura interna. A uma temperatura T diferente de zero absolutc, o cristal contém um certo
numero de defeitos puntiformes. Se eF e sF representam, respectivamente, a energia ¢ a entropia de
formacdo de um defeito, a mecinica estatfstica prevé que a energia livre do cristal a temperatura T seré
minima para uma concentragdo N desse defeito, dada por

F - gF
N=aexp(k‘8')exp(—8—1_) (n

onde kB = constante de Boltzman e o fator a representa o nimero de defeitos de configuraclo distintos
que podem ser associados a um sftio da rede cristalina. A energia ¢ a entropia de formaco de um
defeito complexo podem ser expressas como fun¢io dos mesmos pardmetros de ssus defeitos
constituintes mais simples. Para uma divacancia (2V) teremos

F F L F L L F
Eav =Ev + Ey — Eyyv [ Eyy << Ey 2)

5;v=255“A5\F/v @

onde E:'N é a energia de ligagdo de uma divacancia, A S\F/v é a entropia de formacdo de ume
divacincia.

A concentracdo serd de

L
AF E
Nay = 6 N} exp (—2Y) exp (—¥

kg kgT , “

Os defeitos complexos, em equilfbrio termodindmico, serfo sempre menos numerosos gque 0s
defeitos puntiformes.

11.1.3 — Crisglo de Defeitos Puntiformes

Mencionamos anteriormentes jque para temperaturas diferentes do zero absoluto existe ume
concentracio de defeitos em equil fbrio termodindmico expressa pela equacio 1. Existem virios métodos
experimentais disponiveis para a criago de defsitos em supersaturacio mas que apresentam o
incoveniente de nJo permitir a formac3o de um defeito do tipo bem determinado. Podemos
externamente introduzir uma série de defeitoc de natureza diferentes. Além disso, a distribuiclo pelo
cristsl depende do processo usado e das carascteristicas do defeito e, em geral, nfo é homogineo,
Vejamos os métodos usuais:

a) Tadmpera

Observando a equacSo i, a concentraclo de cada tipo particular de defeito é grande pers
temperaturas slevadas. A tdmpera se processa pelo resfriamento instantbneo do cristal a pertir de ume
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—tomperatuu alta. Neste caso, apbs o resfriamento tamos uma concentracSo de defeitos equivalentes a da
temperatura alta, dizemos que houve um “congelamento” de defeitos. O resfriamento deve atingir uma
temperatura final suficienternente baixa para que a migrac3o dos defeitos seja desprez(vel. Na verdade, as
velocidades de témpera sdo finitas e alguns defeitos podem migrar e formar defeitos complexos ou
desaparecer do cristal. Em temperaturas proximas a da fus3o do material, temos uma populag3o de
vacincia muito aita, que é predominante em relagdo aos outros tipos de defeitos.

b) Deformag3o Plistica

Durante uma deformacdo plistica, discordancias se movem bem como sdo criadas pela tensSo
aplicada. O movimento das discordincias podem gerar defeitos puntiformes por muitos mecanismos.
Suponhamos duas discordincias em cunha que emergem em lados opostos do cristal (podemos chamé-las
positiva e negativa respectivamente para a superior e para a inferior) se movam em conjunto terminando
em planos adjacentes, como ilustra a Figura 10, elas poder3o se aniquilar uma com a outra levando a um
plano completo de &tomos (Figura 10a). Se entretanto terminam em planos separados (Figura 10b)
comporta-se como se tivéssemos um plano completo com uma fila de vacincias localizada
perpendicularmente a pigina no ponto X. Se os 2 planos parciais terminam no mesmo plano como
mostra a Figura 10c, a configuragdo final serd um plano completo de dtnmos passando através do ponto
X mais uma fila de intersticiais adjacentes a esse plano normal a pdgina, indicado por um ponto. Esse
modo puramente geométrico de geracdo nio favorece a produgdo de um defeito sobre o outro mesmo
porque a energia requerida para produzf-los ndo ¢ igual em virtude de ser colocada por uma forga
externa que induz a deformagdo plastica. As discordancias em cunha necessirias para 0 mecanismo
acima, s3o produzidas durante a propria deformacdo plastica. Por estimativas semiquantitativas
mostrou-se que a fragdo atomica de defeitos puntiformes p oduzidos pelo modo geométrico de geracgio é
proporcional a deformag3o plastica com uma constante de proporcionalidade de 10°% a 1075, As filas
de vacdncias produzidas desse modo podem ser dispersadas termicamente, mas sugefe-se que a
distribu(ifg? resultante de divacincias e grandes aglomerados s30 mais favorecidos do que as vacancias
simples .

Durante deformag¢do plastica, “jogs” em discordancias podem ser produzidos por vdrios
mecanismos (Figura 11) por exemplo, cruzamentos de discordancias em cunha, ou em hélice, etc.
Podemos dizer que o movimento das discordancias, logicamente dos *‘jogs’, podem gerar vacincias como
também consuml-las.

¢) Radiagdo

Os dois métodos de producdo de defeitos discutidos anteriormente tem algumas limitacdes, Até
agora, somente vacincias e seus algomerados podem ser “congelados” nos metais, ¢ os intersticiais ndo
podem ser estudados por esta técnica. Além disso a fracio de vacincias que podem ser “congeladas”’ &
pequena devido ser pequena 8 fragdo de vacincias proxima do ponto de fusio do material, fora as
limitacBes tedricas sobre » tdmpera discutida anteriormente.

No caso da deformagfo plistica embore tenhamos uma concentracdo mais alte de defeitos
puntiformes (vacAncias e intersticiais), as mudancas estruturais of produzidas rrpresentam uma
complicaclo a mais, alterando a distribuicfo e » quantidede de discordinciss que por sua vez ¢ sensivel o
variscBes de temperstura, Hé também interaclBo entre defeitos puntiformes e discordnciss nfo sendo,
portanto, represe:itativo de um cristal recozido.

Outro método de produclio de defeitos puntiformes é stravés da radiaclo com particulas de sits
energis. Este método permite introduzir sitas concentracBes de vacinciss e intersticiais
independentemente da tempersturs, mas também tem suas limitacBes propriss. Quendo os metais slo
irradiados com perticulas energéticas, crism-se Inicialmente os defsitos puntiformes intrinsecos isto 6,
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Figurs 10 ~ Aniquilscio de Discordéncies em Cunha Positiva @ Negative com & Formecio de {s) Rede
Perteita, (b) Fila de Vachncias e (c) Fila de Intersticisis

Figura 17 - “Jogs” Simples nums Discordincia em Cunhe
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“vacdncias e intersticiais. Nas irradiagBes neutrdnicas, transmutacdes também serfo produzidas resultando
em uma criacdo de defeitos puntiformes extrinsecos afetando as propriedades dos metais. Alguns dos
defeitos intrinsecos se aniquilam por recnmbinagdo, outros se agregam em aglomerados da mesma espécie
ou interagem com as impurezas do metal ou com os produtos de transmutagdo.

Quando um rnaterial fica exposto a um bombardeio de particulas de 2lta energia {proton,
néutron, elétrons, et..) os defeitos sdo criados pelo desiocamento de &tomos de sua posigdo normal na
rede, através da interagdo com a particula incidente. Normaimente, para isso acontecer, necessita-se de
uma energia minima situada entre 20 — 30 eV. No caso de termos uma particula incidente éom energia
bem superior a estes valores teremos colisdes secundarias e assim sendo vdrios deslocamentos simuitaneos
ocorrerdo podendo inclusive, ter colisdes tercidrias ou mais, até que a energia de cada particula tenha
sido suficiertemente diminufda. Percebe-se entdo que a distribuic3o final de defeitos dependerd ds
natureza e energia da particula incidente bem como das caracter{sticas do alvo. Existem mecanis. Jos que
envolvem pouca energia durante a cria¢do de defeitos: colisdes com substituigdo (criagio do par de
Frenkel distante); colisdo focalizada (ndo ocorrem substitui¢Bes na rede, mas sim transporte de energia
somente); ““crowdion” dinamico (um intersticial na forma de um “crowdion” & transportado a grandes
distincias do ponto de impacto).

Num reator (néutrons) as energias estdo distribufdas segundo um espectro bem fargo e a chance
de occorrerem colisGes secundarias, tercidrias, etc. é mais elevada podendo produzir uma grande
quantidade de deslocamentos numa regido pequena do cristal vindo a constituir-se na chamada ‘“zona
dilufda”. Os principais defeitos introduzidos durante uma irradiagdo com néutrons s§o mostrados na
Figura 12.

11.1.4 - Migrag3o e Aniquiligdo de Defeitos Puntiformes

Conforme a Mecanica Estatistica, podemos tratar o -tovimento de um defeito genérico na rede,
estabelecendo para a migragdo numa dada dire¢3o, uma frequéncia de pulo:

-gM sM -EM
fg=f exp (~—) =1 — —]
" exp kBT) exp (kB) exp (kBT ) (S)

onde: f @ a freqiéncia efetiva de vibragio do de‘eito na direcfo do ponto de sela ("saddie point”) =
freqiéncia de Einstein = 10'3/s

sM e, entropia de migracdo
EM 4, energia de ativac3o para a migracSo

gM

Se fo =f exp (-k—) = fator de freqincis e se Z ‘or todas as possiveis direcBes pars 8 migraco de um
8

determinado defeito, temos

EM

fd=Zf°exp(-;;;) 6)

Durante sua migracSo pelo cristal, um defeito pode passer nas vizinhancas de um outro defeito
que o captura, se existir entre eles uma forca de stracio, podendo-se constituir em uma cepturs
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tempordria reversivel (formacio de um defeito mais complexo) ou em uma aniquilag3o quando essa
captura implica no desaparecimento do defeito fazendo com que através destes mecanismos o cristal se
desembarace dos defeitos que apresentava em equilibrio meta-estével.

A teoria de Cinética Quimica''”
temperatura T, uma lei do tipo

prevé para a eliminag3o de uma concentrac3o de defeitos, 3

dN
— = - K(T) F(N) n
dt

onde o fator K(T) & proporcional ao coeficiente de difusdo do defeito e assim sendo varia segundo uma
lei de Anhenius

- EM
K= K (—)
o exp keT

o fator F(N) depende de como evolui a reacdo, que as vezes é igual a NY onde 7 ¢ a ordem de reac3o.
No caso mais simples temos Y= 1 (encontro de um defeito com um pogo n3o saturdvel) o que implica

-t
N=No exp (;) onde 8 =1/k & uma cons:ante d2 tempo que independe de N, sendo inversamente

proporcional a frequéncia de pulo do defeito.

Quando a reagdo necessita de um encontro de dois defeitos cujas concentragdes sdo N, e N,,
F(N) serd proporcional ao produto N, . N;. Em geral N, = N,, e desse modo a velocidade da reacdo
obedece uma lei de segunda ordem {7y =2). Quando temos virias reagcdes ocorrendo, a cinética é mais
complexa, embora sempre tenhamos uma das reacdes de maneira mais predominante que impori a
cinética.

11.1.5 — interagdo entre Defeitos Puntiformes e Discordincias

J& vimos anteriormente a formacdo dos defeitos puntiformes e das discordancias. As distorgdes
8o redor dot defeitos puntiformes e das discordincias causam uma interac3o entre seus respectivos
campos de tensles. Parte da energia de um defeito puntiforme vem da deformag3o criada no sistema
pela expansdo ou contracdo do meio que circunda o defeito. Se por outro lado o meio & livm de
tensBes, essa energia de deformacio é devida inteiramente a resistdncia eldstica do material. Se s
dilatagdo ocorre em uma regido j4 sujeita a3 um campo de tens3o, o trabalho sers contra essas forgas. A
snergia de deformagdo total do sistema serd alterada pela quantidade de energia de interacio do defeito
¢ do campo de tensdo. O defeito sers atraldo para a regiSo onde possa avaliar a tensjo excessiva, No
caso de uma discorddncia em cunha subemos que existem duas regides, uma de compressio ¢ outra de
tensdo, assim sendo a vacincia ser atralda para uma regifo de compressio e um intersticial para a da
dilatagfo.

Trés fatores determinam essa energia de interac3o:
- 8 interac3o eldstica dos dois campos de tensSo,

— @ interacdo elétrica que surge devido a redistribuicdo dos elétrons causada por qualguer
dilatacio de volume.

~ 8 interacBo com as distorgBes nfo eidsticas na regilo central da discordincia ( a regifo
mais proxima que circundae a fila terminal de §tomos)
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A interac3o eldstica nos ¢ mostrada por Cottrell e por Bilbv“s’ através da energia de interaco
do defeito com um campo de tensfo qualquer:

4
= e e 3
(V] 31r€l‘ (o‘+ov+oz) (8)

lembrando que foi suposto r{1 + ¢) como sendo o raio de um defeito e r o raio do espaco tonveniente
para esse defeito no cristal; 0,=0,0,0, s3o as tensOes normais para o sitio do defeito; ¢ = pardmetro
de desajuste (’misfit parameter’’). Se substituirmos os valores de o, asscciados com uma discordincia em
cunha temos {em coordenadas cilfndricas):

_ 4 pe A+ )
3R (1 -

sen a

onde u=mbdulo de cisalhamento; v = razdo de Poi-son; A = distdncia de escorregamento na
discordancia; R = posicdo do defeito; a=angulo formado pela posicdo do defeito. Nota-se que U <0
para € negativo com a entre 0 e 7, ou methor dizendo, é o lado superior da discorddncia em cunha; isso
estd de acordo com o0s comentdrios anteriores, a vacancia serd atrafda para a parte superior da
discordancia j4 que U negativo (energia de ligagdo positiva). O oposto ocorre com ¢ > 0.

A segunda contribuicdo para a energia de Ii?acio de um defeito puntiforme com ume
discordancia (interagdo elétrica) foi estimada por Cottrell 16) A dilatagdo do campo altera a energia de
Fermi, e o estado fundamental dos elétrons de conduc3o. Entdo, desde que o nivel de Fermi deve ser
constante em qualquer lugar, uma mudanca de carga ocorre pela redistribuico dos elétrons, e forma-se

.- em dipolo elétrico na discordancia.

A terceira contribui¢cdo, a interag3o ndo elistica no “core” da discordancia, no ests claramente
estudada ainda.

11.2 — Encruamento, Recupera¢fio e Recristalizagio
11.2.1 — Subestrutura de Deformacgio

O mecanismo de endurecimento em metais CCC, ou melhor dizendo, o processo de deformacio
ostd associado com a formacio de certos fatores estruturais tais como jungdes de discordancias,
’superjogs’’, anéis e emaranhados de discordincias e estruturas celulares. Nos estigios iniciais de
deformacdo as discorddncias s3o geralmente retorcidas (“kinked™”) e distribufdas ao acaso. A estrutura
celular é desenvolvida com o aumento da quantidade de deformagio. Os grupos de empilhamentos de
discorddncias nfo s3o observados devido a facilidade com que sofrem escorregamento transversal
(cross-slip) nos obstéculos presentes. A formagio de “superjogs” resulta dos encontros entre
discorddncias. Wilsdorf'®7! ¢ outros do um quadro detalhado da formagio de emaranhados e sugerem
que os ‘superjogs” e anéis alongados que nBo se situam no plano de escorregamento servem como
nGcleos pars emaranhados de discordincias, processo este que é baseado no mecanismo ds condensaclo
de vacincias ¢ recebe o nome de “mushrooming” (”’cogumelacio”). A formacBo das estruturas celulares
sem dGvide advém do desenvolvimento dos emarsnhados de discorddnciss. Muitas das paredes celu'sres
podem ser descritas em termos dos contornos assimétricos com predominantes componentes de flexlo
{"1ill boundaries”). Por outro lado, é perfeitamente aceito que contornos formados relstivamente
imbveis, discordincias em hélice poderiam ser adicionados e eles posteriorments, afim de dar ume
-componente de torco dos contornos de células observadas. Para cads tipo de deformeclio temos ume



evolucdo, da estrutura celular, diferente, isto 6, a deformacdo por tragBo nBc & diretamente
compardvel com a deformacido por laminac3o a frio.

Para acomodar a deformag3o adicional, uma vez que uma estrutura celular esteja formada, o
emaranhado de discordancias nas paredes ceiulares podem mover cooperativamente sem gerar novas
discordancias. Aparentemente os emaranhados de discordancias na estrutura celular final tem a tendéncia
de se reunirem nos planos de escorregamento e entdo se mover cooperativamente. Para uma mesma
quantidade de deformacdo plistica, a densidade de discordancias é independente da temperatura de
deformacdo abaixo da temperatura de recuperagdo, mas & dependente do tamanho de gr3o. Quanto
menor o tamanho de grdo, maior a densidade de discordancias. Os campos de tensdes de longo alcance
dos emaranhados de discordancias contribuem mais para o encruamento dos metais refratrios. Quanto a
energia de falha de empilhamento para os metais CCC (refratirios) sabemos que é muito alta. Mas a
presenca de segregacdes de impurezas nas discordincias as vezes abaixa a energia de falha de
empilhamento, causando 3 wparaﬁo das discordancias em parciais-

11.2.2 - Energia Armazenada Devido ao Trabalho a Frio (Cold Work)

A maior parte da energia em trabalho a frio aparece na forma de calor, mas uma frac3o finita &
armazenada no metal como uma energia de deformagao associada com vérios defeitos reticulares criados
pela deformagdo. Essa quantidade de energia depende do processo de deformagdo e de um nimero
grande de outras varidveis: composicdo do metal bemn como a taxa e a temperatura de deformacdo. A
frac3do de energia que permanece no metal varia de 0 a 10% do total. Ela cresce com o aumento da
deformacgdo e decresce com a temperatura de deformag3o crescente.

O trabatho a frio aumenta grandemente o numero de discordancias em um metal. Um metal
bem recozido pode ter densidades de discordincias da ordem de 10° a 10%/cm? e os metais altamentes
_laminados podem ter aproximadamente 10'?/cm?. Como cada discorddncia representa um defeito
cristalino com uma deformacdo da rede associada a ele; se aumentarmos a densidade de discordancias
aumentaremcs a energia de deformac3o armazenada no metal. Por outro lado, a energia de deformagdo
associada com uma vacdncia é muito menor do gue aquela associada com um &:omo intersticial;
podemos assumir que vacincias serdo formadas em maior nimero do que Atomos intersticiais durante
deformacgdo pléstica.

A energia livie no metal deformado (F d) ¢ maior que a energia livre no metal recozido (F').
Podemos dizer que

Fd = F' + E. {(10)

onde E. = snergia de deformaclo armazenada. A deformacio pléstica certamente aumenta a entropia de
um metal, mas o efeito é pequeno quando comparado cOm o aumento em energia internas (E.), assim
sendo

F=E, - >
- TAS™E, 1)

pois, - T\A S & desprezivel; F = energia livre associads com a laminaclio a frio, E. = energia interna ou
energia de deformaclo armazenads, AS = aumento de entropis devido ao trabatho a frio e T 6 8
tamperaturas absoluta.

Como a energia livre dos metais laminados s frio é maior do que o dos metais recozidos, eles
podem amolecer espontaneaments. Um metal ususimente nfio retorna a condiclio recozide por ume
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simples reacdo devido 2 complexidade do estado laminado a frio. O aquecimento de um metal
deformado, entretanto, acelera enormemente o seu retorno ao estado de amolecimento. A energis
mixima perdida aparece simultaneamente com o crescimento de um novo conjunto de cristais
completamente livce de deformacdo que crescem as expensas dos cristais originais mal deformados, isto ¢
a recristalizagdo, o realinhamento dos dtomos dentro dos cristais com uma energia livie mais baixa. Os
trés estidgios do recozimento s30: Recuperagio, Recristalizacio e Crescimento de Grio.

O tamanho do grdo recristalizado depende da quantidade de deformac3o dada nas amostras
antes do recozimento, isto é, existe uma quantidade critica de lamina¢do a frio que pode ser definida
como a quantidade minima de deformac¢3o n3o dependendo portanto do metal mas sim do tipo de
deformagdo e da taxa‘sa).

11.2.3 -~ Recuperagio, Recristalizagio e Crescimento do Grio

Com o0 aumento da temperatura o material pode baixar sua energia livre por reducdo e rearranjo
dos defeitos da rede. Os processos fundamentais envolvidos que descrevem os fendmenos situados abaixo
do ponto de fusio do material sjo:

1) Reagles dos defeitos puntiformes e aglomerados de defeitos puntiformes; em particular 8
aniquilagdo desses defeitos.

2) A aniquilagdo das discordincias de sina's opostos e a contracdo dos anéis de
discordincias.

3} O rearranjo de discordancias para formar configurac3es energeticamente mais favoriveis.

4) A absor¢do dos defeitos puntiformes e discordancias por contornos de grdos migrando
através do metal.

5) A redugdo de 4rea total de contorno de gr3o.

Geralmente um metal policristalino deformado n3o se atém a um estado termodinamicamente
mais estdvel por um simples processo. Se o aumento de energia livie é feito por témpera ou
bombardeamento com particulas, ent3o ser3o essencialmente observados os processos 1) e 2} apds os
recozimentos.

O comportamento serd governado pelo tipo, concentragdo e arranjo dos defeitos reticulares
introduzidos no metal por tratamento. Esses detalhes estruturais determinam o decréscimo na energia
livre durante cada processo, isto é, eles determinam a mudange na energia livre por unidade de volume
(potencial termodindmico) e a taxa de reacdo associada com o provesso em consideracdo. Sabendo que a
energia de uma discorddncia é ub?, se tivermos N discordincias, o potencial termodinimico ser§ P =
Nub?, o que dard P = 10° dinas/cm?. Com relac3o as taxas de rea;3), podemos dizer que obedecem leis
dependentes de exponenciais de tempo com a entalpia de ativacic usualmente situada entre aquelas da
rede ¢ a da auto-difus3o do contorno de grio.

De uma maneira geral, os processos 1) e 2) sdo chamados “recuperacio’” ¢ os processos 4) ¢ 5),
recristalizacdo (migracSo dos contornos de grande dngulo). Se o processo intermedidrio 3) contribui para
a formaglo de contornos de grande 8ngulo, entdo podemos entender que ele facs parte da
recristalizacdo.

Normalmente, no curso do recozimento de um metal trabslhado a frio suficientements sito,
nGdeos discretamente localizados se formam e crescem, consumindo o material deformado. O nlcleo
comprime uma regifo da rede que & capaz de crescer, deixando uma densidade pequens de defeitos
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{principalmente discordincias) comparando com a matriz deformada. Isto & a recristalizacBo priméria.
Nucleacdo e crescimento primirio de grios durante a recristalizaclo primdria, corresponde 30s processos
tundamentais 3) e 4). O potencias termodinimico para crescimento primirio de gros resulta
essencialmente da diferenca entre as densidades de discordancias no nicleo e na matriz.

Desvios do caso geral acontecem com muito ou pouco trabatho a frio: apbs forte deformacio,
as discorddncias ocasionalmente se rearranjam de tal forma que durante o recozimento sSo formadas
pequenas regides de baixa densidade de discordincias, sfo divididas pelos contornos de grandes dngulos.
O rearranjo de discordincias levando a formacio de contornos e pequeno ingulo (formaclo de subgrio)
¢ chamado poligonizagdo. Apbs fraca deformacdo, contornos de grande ingulo que estio presentes desde
o inicio do recozimento podem ser deslocados levando a eliminacio de defeitos através da regi¥o. Esse
processo é chamado "“migracio do contorno de grio induzido por deformagdo™.

: A cinética inteira da Recristalizagio Primdria (experimento isotérmico) pode ser dexcrits

WQ‘

Frac3o do volume recristalizado f(t)

1

dn
Taxa de nuclegdo = V, = — . ——
* "T @ 1- f (12)

dD
Taxa de crescimento = V = % ;t_ {13)

onde n é o nimero de gr3os observiveis e D ¢ o didmetro do grao.

Das equacdes 12 e 13 obtemos

=1 - exp({-Vn.V .Y (14)
Com t{1) = 1, temos o grdo recristalizado com o diametro definitivo

Do = 1,4 x ‘.X-,‘ll‘ (15)
! Vn

Se o recozimento é continuado apds completar a recristalizacio priméria, o grSo pode aumentar
dando lugar 20 “crescimento de grio (processo 5)”.

Temos conhecimento de trés conceitos principais de nucleacdo (formacio de contorno de
grande dngulo): modelo cldssico, modelo do “coalescimento de subgrdo” e o mecanismo de inchamento
(""bulging qmdnnism")""o’. O modelo clissico é baseado na hipitese de que 0 nicleo capaz de crescer
& formado pelas flutuacdes térmicas no sentido das teoris da nucleacdo clissica das transicBes de fase. O
tamenho do nGcleo critico e a energis de ativacdo estimados deste modo para um materisl homogineo,
sfo, entretanto, muito grandes. Outra slternztiva ¢ a hipOtase de nucleaclo heterogines, regiBes com
concentracBes locais de tensSo, que leva » uma diminuiclo nos valores do tamanho do nGcleo critico e dé
energia de stivacSo. Pars isso scontecer deverfamos ter densidades de discordincies de ordem de 10°¢ o
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io's cm™?, 0 que ndo tem sido, até agora, observado. Mesmo que exista localmente aitas densidades de
discordancias, o nicleo ndo pode crescer além dessa pequena regido de alta densidade de discordancias,
jd que fora desta regifio, ela imediatamente se torna subcrftica. Assim sendo um nucleo poderia ser
formado mas ndo teria capacidade de crescer. O que nos indica que esse mecanismo (nucleagio) ndo
pode ser explicado em termos do modelo cléassico.

O modelo de coalescimento de subgréios”'m'1 1.13.14) o4 associado com a nuclea¢do
heterogénea. A hipbtese é que existe no material regides pré-deformadas com alta densidade de
discordancias, que s3o fortemente desorientadas com respeito a sua .natriz. Essas regides crescem como
resultado da baixa e gradual recuperacdo e rearranjo dos defeitos da rede, em particular discordancias.
Imagina-se que primeiramente, contornos de pequeno angulo (subgrios) s3o formados e que se movem,
A partir desses, contornos de grande angulo finalmente se desenvolvem em alguns locais. O ponto critico
e de controvérsia é a transicio do contorno de pequeno para o de grande angulo que se considera ser
teito de duas maneiras possiveis: '‘crescimento de subgrdo’’ e "‘coalescéncia de subgrdo’”. Evidéncias a

favor de ambos mecanismos tem sido obtido por microscopia eletronica de
transroissio ' 7-10,11.13,14,32,47,82)

O mecanismo de protuberancia {”’bulge’’) é basicamente um modelo de crescimento, desde que
é assumido que o estado instivel j3 apresenta contornos de grande iangulo de dimens3es macroscopicas
ou microscbpicas e que esses contornos devem meramente encurvic-se para fora. Evidéncias
experimentais em favor de ambos os tipos de protuberancias tem sido obtido repetidamente, por
exen.c.0, no caso de ‘“macro-protuberagdo’”, fendmeno também chamado de “migracdo de contorno
induzido por deformacé'o(s'e'm.

Nos modelos tebricos de migragdo de contorno de grdo, o contorno é tratado como uma'
camada fortemente perturtada de espessura finita, O deslocamento ocorre por pulos n3o correlatos de
Atomos individuais da rede para esss .. mada, transporte de 4tomos através da camada e o ‘‘crescimento”
do nimero de atomos individuais para a rede. Atomos que s3o transferidos da rede para o contorno,
devem superpor uma barieira de energia de ativagdo. As diferencas entre os varios enfoques tebricos
situam-se com respeito aos detalhes, considerados nos célculos da transferéncia de 4tomos da rede para o
contorno (ou vice-versa) e da passagem dos 4tomos atravds do contorno.

Nos modelos tebdricos que colocam a infludncia dos 4&tomos de impureza (soluto), é primeiro
assumido que o processo elementar de transporte de material de uma “‘rede’” para “‘outra’” nao é afetado
por pequenas quantidades de 4tomos de impureza e supde-se como metal puro. O efeito dos dtomos de
impureza resulta da existéncia de uma energia de interacdo entre dtomos de impureza na rede e o
contorno de grdo. Por outro lado, 4tomos de impurezas exercem uma for¢a de fricgdo (atrito) no
movimento do contorno. Agora o comportamento entre um metal realmente puro e um com impureza
n3o é 0 mesmo.

16,54 ~ Presente Situacdo dos Estigios de Recuperacdo

Muiti- técnicas experimentais tem sido desenvolvidas para investigacdo dos defeitos puntiformes
nos metais (atrito interno, medidas calorimétricas, resistividade elétrica, etc). Dos dados de Recuperacdo
por resistiv.iade elétrica, os estdgios de recozimento foram estabelecidos correspondendo a migragio
ativada tesmicamente e a recombinac3o de defeitos puntiformes em diferentes configuracBes espaciais
ircia's Nos anos passados a maior 8nfase tedrico experimental foi dedicada a identificaclo dos defeitos
resoriid, is em cada um desses estigios de recuperacdo. Abaixo temos os estigios que sfo
cor: i verne aceitos'®2)

ibgio | —~ Esse estdgio ocorre em muitos metais no intervalo de temperatura de 5 a 50K,
crerai or'ando @ mOtua aniquilaglo de pares de vacAncias e 4tomos intersticiais, além da aniquilagio de
vace 48 com intersticisis migrando livrements, A configuracBo dos intersticiais e seu movimento
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dindmico estabelecido principalmente através de medidas de espalhamento difuso de raios X, constantes
eldsticas, efeito Mdssbauer e cinéticas de recozimento combinados com estudus simulados de
computador.

Estagio It - Definido +ntie 50 e 200K. E atribuido ao aprisionamento e liberagio dos
intersticiais migrando para sitios de impureza, e aglomerados de intersticiais formando anéis. Detalhes do
mecanismo de aglomeracdo ndo sdo clarus; principalmente o potencial termodindmico para aglomerag3o.

Estigio ill — Este es.. ‘0 geralmente ocorre em intervalos de aproximadamente 200K a 350K,
Associa-se a aniquilacdu de intersticiais em aglomerados devido a migragdo de vacincias até eles e por
agregagao dessas formando anéis de vacincias. Entretanto, os processos que ocorrem nesse estigic sio
contraditorios e sujeitos a teinterpretacdo. Alguns experimentos desenvolvidos neste intervalo de
temperatura estdo sujeitos a uma interpretagdo dual em termos de vacancias ou intersticiais.

Estigio IV — Normalmente este estigio ndo é encontrado nos metais. Ocorre quando hi
interacSes especiais do tipo impureza-vacincia em um dado metal ou num sistema de liga dilufda.

Estigio V — Este ¢ um estigio amplo de altas temperaturas no qual nUMerosos processos podem
ocorrer. Por exemplo, anéis de discordancias podem se dissolver ou se aniquilar através da evapora¢3o de
vacancias, interagdo entre discordancias do mesmo tipo ou ndo. Esses processos tem sido analisados por
técnicas de Microscopia Eletronica de Transmissao e por Espalhamento de Raios-X.

11.2.,5 — Estégios de Recuperagio nos Metais CCC

A estrutura de Recuperacdo dos metais CCC tem sido, por muito tempo, considerada aniloga
com aquela dos metais CFC, Experimentos recentes revelaram, entretanto, uma natureza complicada da
Recuperacdo do estagio | dos metais CCC. Isso inclui a estrutura de subestagios, efeitos de impurezas e
efeito da radiacdo ou témpera dopando a Recuperacdo do estagio I. Um estudo crftico dos defeitos do
estagio | pode ser feito por atrito interno, os picos de relaxa¢do devido a tensdo induzindo ordenagdo e
ancoramento de discordancias para esses defeitos. Para o estdgio 111 existe um problema semelhante ao
CFC com uma complicagio maior devido a impurezas presentes. O intervaio de temperatura do estdgio
i dos metais CCC sio também equfvocos. Devido ao estudo dos defeitos em metais CFC ter precedido
0s de CCC, a estrutura de Recuperagdo dos CCC foi durante um bom tempo considerada, por analogia,
semelhante ao dos metais CFC (estigios apresentados no ftem 11.2.5!. Por exemplo os mesmos tipos de
defeitos foram assumidos como responsdveis aos estdgios correspondentes de Recuperacio em escalas
homblogas de temperatura. Experimentos recentes mostram uma quebra nesses estagios, evidenciados
pelo: ponto de fusdo mais alto; tendéncia maior dos metais CCC em "‘prender’’ impurezas intersticiais
mais fortemente devido a sua estrutura mais aberta, o que dificulta a interpretacdo dos estigios de
Recuperac3do, Essas impurezas s50 fortemente presas, tem energia de ativac3o semelhantes para migragdo
e interagem fortemente com defeitos em metais CCC. Portanto, para estudo dos defeitos em metais CCC
4 muito diffcil, principalmente para distinguir os lprocessos intrfnsecos dos relacionados com essas
impurezas. Os trabalhos de Revisdo feitos por Nihoul 54'55’, Schultz‘ss’, Has'pgutiue' e Okuda'®”! d3o
uma visdo completa do que ocorre atualmente.

Dada a sua importancia tecnolbgica, a pesquisa tem se concentrado principaimente nos metais
de transicio dus subgrupos V (Nb, Ta e V), VI (Mo e W) e Vil (Fe — a). Os metais de transicdo CCC
subgrupo V (Nb, Ta e V) e subgrupo VI (Mc e W) mostram propriedades f(sicas diferentes refletindo
suas diferancas na estrutura eletrdnica, enquanto que o Fe a no subgrupo Vil dos metais CCC é um
caso especial, pelo seu ferromagnetismo. Portanto, através dos metais dos diferentes grupos, as
propriedades dos defeitos s3o esperadas um tanto quanto diferentes e a escala das temperaturas
homélogas ndo pode ser aplicada.

Os estagios de Recuperagdo dos defeitns em metais CCC, com seus respectivos modelos so
apresentados na Tabela |, vélidos principalmente para Mo e W. No estigio 11| de Recuperagio nos metsis



Tabela |

Principais Defeitos Aniquilados em Cada Estdgio de Recuperagdo do Mo e W, Proposto por Vérios Autores em Mol (1972)

Autores GRIMES ¢ KULCINSKI STALS
EYRE outros KOTHE e outros MOSER SCHULTZ e outros
Estdgio
1 | liwe P.F. , P.F. , novos defeitos P.F. P.F.
0,03 Tt 1 livre 1 livre P.F. 1 livre I livre
| livre ,
n { proveniente { { proveniente | proveniente v*
Q,03~ 0,1 Tf | de armadilha de armadilha de armadilha [
pera impureza;
Complexo I+
11} | proveniente | | de aglomers-
~017 Tt de armadilha | dos de | ou V livre di-V Nada simples [
v* complexos -
ou i
v v* v V proveniente V livre v*
~0,22 Tt da amadilha
’ pera | ’

| = intersticial; V = vadincia; P.F. = par fechado; i = impurezas; I' = defeito tipo intersticial; V* = defeito tipo vacinda.

X4
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CCC os defeitos s3o vacancias, intersticiais e impurezas intersticiais ou seus complexos. Normaimente se
aceita para o estigio de Recuperagio a 0,17 T, {temperatura absoluta) um processo intrinseco para W e
Mo, o nome de estigio 11183.59.65,70,77) para os outros metais CCC (Nb, Ta, V e Fea) esse
estdgio ndo é intrinseco, mas sim devido as impurezas intersticiais presentes (C, H, O
N)“"5'45'50'52'58'7"72'74'83'. Quanto a estes aspectos existem muitas controvérsias: Rosenﬁeld(“‘
e Stanley e outros!74/ garantem que o estagio |11 (0,2 T,) de Recuperagdo em metais CCC subgrupo V
sio devido ao movimento de impurezas intersticiais para aglomerados de defeitos ou anéis de
discordancias produzidas por radiagio onde os intersticiais permanecem aprisionados e removidos
efetivamente da solu¢do sélida. Enquanto que Pande(sa), Johnsonms), Stals'’3) indicam que o estigio
11 da recuperacdo seja devido a migracio dos defeitos intrinsecos.

Assim sendo, para o subgrupo VI (Mo, W) o estagio Il de Recuperagdo é discutido em teimos
de um modelo no qual os defeitos responsaveis pela Recuperagdo, que sdo provavelmente vacancias da
rede, difundem ou para 4tomos de impureza intersticiais, onde sdo aprisionados, ou para agiomerados de
defeitos devido a irradiagdo, onde s3o aniquilados. Ou, entio, tem-se a saida dos intersticiais
armadilhados e a posterior migracdo dos intersticiais livres para os aglomerados de intersticiais
produzidos pela radiagdo. Enquanto que os metais CCC do subgrupo V (Ta, Nb e V) n3o apreser:am
recuperacdo intrfnseca acima da temperatura ambiente ou em outras palavras o estigio Il de
Recuperacdo é devido a impurezas intersticiais (oxigénio e nitrogénio).

Resta comentar que se observam nos metais CCC de transigdo, Nb“g’, V(G"'Bg’, Mo!19 picos
de endurecimento devido ao recozimento pos radiagdo. Os picos a 180C e 300 — 400 C sdo atribufdos
ao oxigénio e carbono e a indicagdo & que essas impurezas intersticiais migram para os aglomerados de
defeitos e os reforcam como barreiras nos planos de escorregamento das discordancias. Este
endurecimento é acompanhado por mudancas na densidade e distribuigdo de tamanho dos aglomerados
de defeitos produzidos por radiagdo. As temperaturas de recozimentos usualmente correspondem ao;
fendmenos de Recuperacdo medidas por resistividade e atrito interno Sendo que aqui as medidas
realizadas sdo as mecdnicas (tens3o-deformacdo, dureza). Assim sendo, observamos um aumento adicional
na medida efetuada (no caso tens3o de escoamento, cu teste de dureza) quando se faz um recozimento
em materiais previamente irradiados {em inglés = Radiation Anneal Hardening). Aqui também existem
dlvidas se ¢ R.A.H. & devido a um processo intrinseco ou extrinseco. Até o momento para Nb, V e Ta
o processo & extrinseco (grande solubilidade para impurezas intersticiais) enquanto que para Mo e Wo
mecanismo mais consistente seria o intrinseco, isto &, da migragdo dos auto intersticiais produzidos por
radiacdo para os aglomerados de intersticiais produzidos durante a irradiacio(”’.

11.2.8 - Cinética de Recristalizacdo e Energia de Ativaglio para o Processo de Recristalizagdo
A cinédtica de recristalizacio‘z':’"'”), ou melhor dizendo, o processo de recristalizacio 6

obtido pelas medidas da perda da energia armazenada em material. Os dados s3o usualmente analisados
com referéncia a uma equag¢do do tipo

f-1 xp(-Btm) (17)

chamada Equacdo de Avrami, onde f é a fracfo do material que recristalizou apbds um tempo t, numa
temperatura constante; B 4 uma grandeza que depende da temperatura e das velocidades de crescimento
e de germinacio; m depende igualmente dos processos de germinaclo e crescimento.

A dependéncia de B é da forma

b= By exp (- 2 ) (18)

kg T
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- No caso de uma germina¢cdo homogénea, acompanhada de um crescimento tridimensional
isdtropo & velocidade constante, as teorias conduzem a m compreendidos entre 3 e 4, de acordo com o
modelo adotado para a germinaq;io‘a'”: m é igual a 3 se os novos grios crescem a partir do tempo zero
e & igual a 4 se a germinacdo tem lugar com velocidade constante. Se 3 > m > 2 o crescimento serd
bidimensional e quando 2 # m 2 1 temos crescimento unidirecional. Experimentalmente os valores
obtidos para m variam bastante de um metal para outro e num mesmo metal depende da sua pureza, do
tipo de deformagdo introduzido, da temperatura de recozimento, etc!37),

Utilizando-se as teorias apresentadas por Avrami e Johnson e Mehl, a frag3o recris: a'l‘izada pode
ser apresentada como:

-Q
f=1—exp (-1Dg.t.exp{——=) |} (19)
kg T

onde Do € o coeficiente de auto difusdo do metal; Q = energia de ativagio do processo, muitas vezes
esta energia é identificada como sendo a energia para migrac3o do contorno de gr3o.

CAPITULO I
METODOS EXPERIMENTAIS

111.1 — Materiais Utilizados e Condigdes Iniciais
8) Material

O material em estudo, Nb policristalino de alta pureza {99, 98%) foi adquirido junto a Materials
Research Corporation cujas impurezas presentes estio na Tabelail. Destaque-se principalmente os
conte(Odos de impurezas intersticiais presentes detetadas por anélise de emissdo espectrogréifica: Carbono
= 25 ppm; Oxigénio = 50 ppm; Nitrogénio = 15 ppm; Hidrogénio = 15 ppm. O formato inicial do
material é cil{ndrico com didmetro de 6,5 mm e comprimento 45 cm.

b) Laminago

As barras cilindricas foram laminadas até 95% de reducSo em #rea seccional (reducio em
espessura = 98%), tendo-se todo cuidado para minimisar contaminagdo superficial. A espessura final foi
de 280 um. Esta deformacdo é feita em etapas sucessivas até se atingir a espessura desejeda (reduclo em

A -A
()

drea transverssl =

-1 A,

-.-— onde o é o espessurs inicial e | 6 a espessura apds Isminaglo).
o

onde Ao e A sfo as dreas transversais inicial @ final; reduclo em espessurs =

¢) Imadisclo

Para nossas irradiscBes foi utilizads a posicSio de iradiacio 358 prateleirs 5§ do restor IEA-R-1

-



Tabela 11

Andlise de EmissBo Espectrogréfica T/pics

Elemento Conte(ido {ppm)
" 25
(0] 50
N 15
H 15
B < 10
Mg <10
Al 5
Si < 10
Ca 5
Ti < 10
Cr < 10
Mu < 10
Fe 25
Co < 10
Ni < 10
Cu < 10
Z 50
Mo 50
Sn < 10
Te 500
w <100
Hf 100
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“do Instituto de Energia Atdmica {Poténcia do Reator = 2MW). O dispositivo de irradiagdo consiste de

um twbo de Aluminio com tampa hermética na parte superior por onde passa O termopar, ¢ um
espaguete de plastico protege o fio até sair fora da piscina do reator, evitando a entrada de dgua no tubo
de Aluminio.

A temperatura, devido ao aquecimento por raios 7, foi medida com um termopar junto as
amostras, além disso foi colocado um monitor para posterior medida do fluxo de néutrons recebidos
pela amostra. A Figura 13 dé o esquema do dispositivo de irradiagdo no carogo do reator. que foi

utilizado por Imakuman‘".

A temperatura de irradiagio devido ao aquecimento por raios 7y oscilou entre 130C e 140C. Os
valores do fluxo de nautrons na posig3o utilizada (35a prateleira 5) foram calibrados pela Coordenadori»
de Fisica Nuclear do IEA e correspondem a

néutrons térmicos fluxo
(En ate 0,1 MeV)

1,60 x 10'° n/fem? . seq

It

néutrons rapidos fluxo = 7,70 x 10'? n/cm?® . seg

(En > 0,1 MeV)

Foram utilizados 2 lotes de amostras, um para o processo de recristalizac3o e recuperagio, @
outro para o estudo de cinética e o cilculo do valor da energia de ativagdo para Recristalizagdo. No
primeiro caso foram 48 horas de irradiacio efetiva e no 22 caso, 4 horas. A fluéncia dos néutrons
rapidos no 1° caso foi de 1,3 x 10'® néutrons/cm?, e no 29 caso foi de 1,2 x 10" 7 néutrons/cm?.

111.2 — Técnicas Experimentais Utilizadas

111.2.1 = Introducgdo

As técnicas utilizadas para o estudo da recuperagdo e recristalizagdo das amostras de Nidbio
foram: Microdureza (Dureza por micropenetragdo) e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo. Estas
técnicas sJo adequadas aos estudos dos estigios de temperaturas mais altas (ftens1.3.3, 1.3.5 e 1.3.6).
Desse modo, fizemos uma abordagem com técnicas de cunho macroscopico (Microdureza) e
microscépico (Microscopia Eletrdnica de Transmissdo).

11.2.2 - Microdureza (Dureza por Microdentagdo)

A propriedade mecinica denominada dureza & largamente utilizada na especificagdo de
materiais, nos estudos e pesquisas mecinicas e metalGrgicas ¢ na comparagdo de diversos materiais .
Dureza é normalmente definida como sendo a resistdncia 3 deformacdo plastica permanente. Um ensaio
de dureza ¢ normaimente realizado por penetragio (podendo também ser por choque ou por risco) do
tipo Vickers. O penetrador é uma pirdmide de base quadrada com um ingulo de 136° entre as faces
opostas. Como o penetrador é um diamante, ele é praticamente indeformével. A dureza Vickers (HV) ¢
independente da carga aplicada, isto é, o nGmero de dureza obtido é 0 mesmo qualquer que seja a carge
usada em materiais homogdneos. Hd uma gama enorme de cargas utilizdveis nesse tipo de durezs. A
mudanca da carga é necessdria para se obter uma impressdo regular, sem deformaclo e de tamanho
compatfvel psra a8 medida de suss dimensBes. A forma da imgressJo & um losango regular, ou seja
quadrada, e pela média das suas diagonais tem-se, conforme a expressSo seguinte, e dureza Vickers.
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carga 2 Q sen —2—
HV =
érea da superficie piramidal K

1,8544 Q
Vs
LI

120)

Como Q & dado em kgf e L em mm, a dimensdo da dureza fornece, assim, ume escala continua
de dureza — de HV =5, até HV = 1000 kgf mm? para cada carga usada. No nosso caso 8 carga utilizada
foi de Q = 0,1 kgf, sendo que a amostra deve ter uma superficie plana. A &rca deve ser medida com
precisio, e para esse fim existe um microscépio Optico acoplado 3 méquina para a determinacdo das
diagonais, L, com grande precisdo, cerca de 1 micron. A carga é aplicada levemente na superficie plana
da amostra, por meio de um pistio movido por uma alavanca e ¢ mantida durante cerca de 15 segundos,
depois do qual é retirada e 0 microscopio é movido manualmente até que focalize a impress3o.

As principais vantagens do método Vickers s3o: grande precisio de medida; impressdes
extremamente pequenas que n3o danificam a amostra; deformagdo nula do penetrador; escala continua e
Onica de dureza; aplicagdo para toda a gama de durezas encontradas nos diversos materiais; aplicacdo em
qualquer espessura de material, podendo portanto medir também durezas superficiais.

O ensaio exige uma preparacdo cuidadosa do material para tornar nitida 8 impressio. As
possiveis falhas nas impressBes Vickers aparecem quando as impressdes n3o apresentam seus lados retos
(Figura 14). Na Figura 143, temos uma impressdo perfeita; na 14b, temos o que ocorre em metais
recozidos onde hid um afundamento do metal em torno das faces do penetrador, resultando um valor de
L maior que o real; na 13c, temos 0 que ocorre em metais encruados (laminados), causado por uma
“aderéncia do metal” em volta das faces do penetrador e dando portanto um valor L menor que o real.

A espessura da amostra determina em parte, 3 carga a ser utilizada no teste de microdureza pois

a profundidade (altura) da penetracdo deve ser 1/10 da espessura da amostra, pars que a tenslio
distribufda na amostra durante o teste fique nela inteiramente.
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Figura 14 ~ (s) Impresso Parfeito de Dureza Vickers; (b) Impresso deteitvoss: “‘stundamento”;
(c) ImpressSo Defeituom: “‘aderdncia”’



A microdureza é portanto uma medida de grande sensibilidade e n3o necessita de amostras de
grande tamanho, o que facilita 0 manuseio em materiais que sofrem radiacdo neutrdnica, por exemplo
com relagdo a "‘atividade da amostra”.

11.2.3 — Microscopia Eletrdnica de Transmiss3o

A microscopia eletronica de transmiss3o é uma técnica por meio da qual a metalografa’a pode ser
desenvolvida. O répido crescimento do método nos Gltimos anos é uma consequiiéncia de trds fatores
principais:

1} O desenvolvimento das técnicas para preparar amostras suficientemente finas para serem
transparentes aos elétrons,

2) O contfnuo progresso no projeto de microscOpios tal que instrumentos, agora, podem ter
uma resolucdo de 4 angstrons com dispositivos para difragdo de 4rea selecionada.

3) Aplicagdo da teoria da difracdo elerdnica para explicar as imagens complexas
frequentemente observadas no microscoHpio eletronico de transmiss3o. Com o
desenvolvimento de estdgios especiais para amostras, eventos dindmicos podem ser
seguidos diretamente tais como, movimento de discordancias e precipitagoes.

A passagem dos elétrons através dos cristais resulta em interagdes complexas com os dtomos na
rede. Um dos mais importantes fendmenos, responsavel pelo contraste na imagem, ¢ a difracdo
eletronica. A interpretacdo do contraste de difracio depende inteiramente da teoria de difragdo
eletronica. Desde que a imagem representa a distribuicdo da intensidade eletronica na extremidade da
amostra, as dificuldades essenciais permanecem no calculo dessa distribuicdo apds todas as intera¢des
eletronicas possiveis. Desprezando interagGes entre as ondas transmitidas e espalhadas, uma teoria
cinemitica simples pode ser obtida; ainda temos uma teoria dinamica que envolve todas as interagbes
existentes através de descricGes matemdticas detalhadas.

Os trajetos do raio no microscOpio eletrdnico de transmissio sdo anilogos aqueles no
microscopio ptico como pode ser visto na Figura 15. A fonte de elétrons é usuaimente um citodo (fio)
de Tungsténio que quando aquecido emite elétrons. Eles sdo acelerados até - 125 kV através do anodo
{no nosso caso utilizamos um Microscédpio Eletronico de Transmissdo Hitachi - HU12 -1256 keV). As
lentes condensadoras focalizam o feixe eletrdnico para um dado diametro (variado em 2 sistemas de
lentes condensadoras) para iluminar o objeto.

A posicdo do objeto {amostra) pode ser mudado, movendo o estigio da objetiva através de
controles situados fora da coluna do Microscbpio. Como normalmente os elétrons s3o fortemente
espalhados quando passam através da matéria & necessdrio entdo que o sistema Optico eletrdnico se
encontre em alto vicuo. A lente objetiva produz uma imagem focalizada e aumentada que é entdo
novamente aumentada pelas lentes intermediérias e projetora para dar uma imagem finai Nno anteparo
fluorescente. Existem c3dmeras fotogrdficas logo abaixo do anteparo para permitir uma compilagdo das
imagens em placas fotogrsficas (negativo). A coluna ests ligada a um sistema de bombas de difusio e
mec3nica para assegurar que uma pressio da ordem de 10”3 mm de Hg seja sempre mantida durante a
operacdo. Maiores detalhes s§o encontrados em muitas bibliograﬁas(”'a 76},

Apesar de certas limitacDes s Microscopia Eletrdnica de Transmissio & uma ferramenta de
grande valor para o estudo da interrelagdo microestrutural nos sdlidos cristalinos. A distribuico,
natureza e tamanho dos defeitos tais como discorddncias, falhas de empilhamento, cavidedes, centros de
deformacdo, zonas de Guinier-Preston e precipitados podem ser estudados diretamente; ¢ 0 movimento ¢
interacBes das discordbncias e contornos de maclas, e processos controlados por difuslio tais como
ascenclo (subida) e precipitaclo podem ser seguidas quando ocorrem dentro do microscdpio.
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111.3 — Seqiidncia Experimental de cada Técnica Utilizada

Introdugio

Como 4 foi exposto fizemos uso de duas técnicas experimentais: Teste de Dureza por
microdentacdo (Microdureza) e Observagdes microestruturais por Microscopia Eletrdnica de Transmissfo.
Os equipamentos principais para a realizagio do teste de microdureza foram: politrizes aytométicas
("Minimet Polisher” da Buehler Ltd e “met a test” da Precision Scientific Comp.) e mdquina para teste
de Microdureza Vickers. Na obtencdo das informacdes de Microscopia Eletrdnica de Transmissfo:
estampo para amostras de 3 mm de didmetro, aparelhagem para polimento quimico e/ou eletrolitico
Microscopio Eletrdnico de Transmissdo HU-12-Hitachi- 125 keV.

Os tratamentos térmicos realizados foram de 2 tipos: isdbcromos e isotérmicos, em vicuo melhor
que 10°7 torr (aquecimento das amostras por efeito Joule no NRC-3117 da Varian).

111.3.1 — Seqiiéncia Propriamente Dita

Para obten¢3o das medidas do teste de Microdureza e da Microscopia Eletronica de Transmisso
tivemos 3 grupos de amostras que s3o:

Grupo a — Uma barra cilindrica de Nibdbio, com didmetro de 3 mm, tratada previamente em
forno de indugio a 1850C sob vicuo de 2 x 1077 torr durante 2 horas, recebeu sucessivas
predeformacles através de virias passagens pelo laminador, sendo a cada estigio retirado um
determinado nOmero de amostras que variou com a obtengdo da espessura. Resuitando dessa forma
vérias porcentagens de deformacdo desde 2,5% até 92% de redug3o em 4rea transversal.

Grupo b — Uma barra cilfndrica de Nidbio, diametro de 6,5 mm, sem tratamento prévio, foi
laminado até 95% em reducdo de 4rea transversal e a seguir dimensionadas em 1,5 cm x 1,5 cm x 250
um, recebendo a seguir tratamento térmico isdcrono entre 25C e 1000C durante uma hora.

Grupo ¢ — Uma barra cillndrica de Nb, didmetro de 6,5 mm, sem tratamento prévio, foi
laminado até 95% de redug3o em 4rea transversal e a seguir dimensionado em 1,5 cm x 1,5 cm x 250
um, recebendo a seguir tratamento isotérmico com tempo variando entre meia e 2 horas para cada
temperatura (entre 25C e 1000C).

Com cada um desses grupos tem-se a seguir 3 mesma sequéncia experimental:

111.3.2 — Amostra Laminada

a) As amostras sio embutidas a frio em uma resina poliester (100 volumes de Polylite + 10
volumes de mondmero de estireno + 2 volumes de catalizador Merck) que se polimerizs
em horas, tornando-se uma pega rlgida.

b} As amostras embutidas a frio sJo polidas mecanicamente até se conseguir uma superficie
plana e perfeita, podemos dizer “espelhada” (algumas vezes prefere-se utilizar depois do
polimento meclnico, o polimento eletrolitico) quando observadas a0 microscbpio Optico.

[+

—

Fazemos entfo o teste de Microdureza para se obter 8 microdureza do materisl. Em cads
temperatura foram realizadas 20 penetracBes em média,

d

—

Faz-se a leitura das impressBes (diagonal da impressBo) as quais correspondem » velores de
microdurezs j4 tabelados através ds expressfo (20), para carga de 0,1 kgf.
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e) Levantamento da curva Microdureza versus Temperatura do Tratamento térmico, que nos

dard o comportamento da Recuperacio e Recristalizacio do Nibbio laminado.

111.3.3 — Amostra Laminada e Irradiada

a) A irradiacdo foi realizada nas amostras do grupo b.

b

c)

d)

Lotes de amostras sdo limpas em acetona em ebuligio para se evitar a presenca de

materia! orginico, que poderiam “ativar” mais ainda as amostras através da radiacso
neutronica.

As amostras sio envolvidas em papel Aluminio que por sua vez & envolvido em uma
“folha” de ciddmio para blogqueio dos néutrons térmicos.

Recebem a dose neutrdnica conveniente.

Apbs a "desativagdo’ das amostras, sio novamente limpas em acetona ou 3lcool etflico.

A partir dessa etapa, as demais sio as mesmas realizadas com as amostras apenas laminadas
(etapas de A a E do item 11.3.2).

Vamos agora ver a sequéncia experimental para obtencdo das amostras a serem observadas no
Microscdpio Eletronico de Transmissio:

111.3.4 — Microscopia Eletrdnica de Transmiss3o das Amostras Laminadas (Grupo b}

a) Polimento quimico das amostras - 70% de icido nitrico + 30% de 4cido fluoridrico (em

b

[

d

f

valume); inicialmente a amostra tem 250 um de espessura, apds essa etapa fica com
aproximadamente 30 um.

Estampamos a amostra em discos de 3 mm de didmetro. A estampagem é necessdria pois,
o porta-amostra no Microscopio Eletrdnico de Transmiss3o recebe apenas amostras de 3
mm ou de 2,3 mm de diametro,

Estas amostras de 3 mm de diametro e 30 um de espessura recebem um cobrimento de
faca em suas bordas.

Novamente recebe 0 polimento quimico da etapa A, ao final deste polimento teremos um
orificio central em cada amostra (a laca impede que as bordas sofram afinamento), a bos
amostra dependerd da habilidade visual, regibes bem proximas do orificio devem ser
transmissiveis aos elétrons (espessura média nestas regiBes 6 de 2000 A a 3000 A).

A smostra & novamente limpa, com acetona em ebulicdo que remove toda a laca presente
nas bordas das amostras e finalmente ¢ secada em papel filtro. Esta etapa é fundamental
pois h4 necessidade de se retirar todo e qualquer vestigio de lacs, de tal formas que nlo
interfira posteriormente nas observacBes do Microscopio Eletrbnico de Transmisslo.

Finalmente, 8 amostra & levada a0 Microscopio Eletrdnico de Transmissio pars as
convenientes observacBes e obtengBes de micrografias.
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111.3.6 — Microscopia Eletrdnica de Transmissio das Amostras Laminadss ¢ lrradiadss

Neste caso as amostras seguem as etapas de A a E realizadas em 11.3.3 ¢ depois as etapas
de A a Gemlli34

111.4 — Método Utilizado para Céiculo da Fragdo Recristalizada

Para a obteng3o da energia de ativacio do processo de Recristalizac3o, fizemos a evolugdo
da ftracio recristalizada, isto é a2 parte do material que j& se recristalizou totalmente
(Recristalizacdo Primdria), com medidas de Microdureza na amostra através do Método de
Contagem de Pontosnm. Foram feitas impressdes de Microdureza na amostra laminada e na
laminada e irradiada (1,2 x 10' 7 néutrons ripidos/cm? = fluéncia). A temperatura escolhida foi a 800 C,
onde tinhamos certeza que com uma hora de tratamento térmico terfamos cem por cento de fraclo
recristalizada. Os tempos situaram-se portanto entre 0 e 60 minutos. Em cada amostra foram impressas
100 penetracSes em toda a sua superficie [ ~ 2.5 cm?), por ensaios de Microdureza. A distribuic3o dos
valores de Microdureza é representado em fungdo dos tempos de recozimento efetuados. Levanta-se com
¥ cem impressdes em cada ponto, a frequéncia de obtencio de uma Microdureza local com 3
Microdureza Vickers. A partir desse levantamento obtém-se a fragdo recristalizada do material. Com as
grandezas

1
In {Int- —1{;
1-1

em fungio de Int, obtém-se as retas. As quais nos dardo os valores dem, Be Q

Apesar da evolugdo da tragdo recristalizada sem O conhecimento das velocidades de germinagdo
e de crescimento, estes resultados sdo Uteis do ponto de vista qualitativo e permitem definir uma
velocidade de transformac3o que dd uma idéia da rapidez da recristalizagdo.

111.5 — Método Utilizado para Cilculo do NGmero de Discordincias ¢ do Tamanho de Subgrio ns
Microscopia Eletrdnica de Transmissdo

A determinag3o do nimero de discordancias foi utilizado o “método da Tela”, isto &, onde as
micrografias s30 aumentadas 6 wvezes, tornando possivel uma melhor visualizagdo das discordancias,
superpde-se 3 micrografia um reticulado milimetrado. As micrografias devem ser de virios lugares ¢
representativos de cada amostra.

Smith e Guttman'®8) desenvolveram uma expressio para 0 comprimento total projetado das
discorddncias que foi derivado do nGmero de interseccdes com 2 conjuntos de linhas paralelas. Seja ¥ ©
comprimento projetado da discordincia em uma drea A, L é o comprimento total ds linhs do reticulado
e n é o nGmero médio de interseccBes das linhas de discorddncias com as linhas do reticulado, sntlio

»i=
\

N

-~

Assumindo que a espessura média do filme ¢ de t = 2000 A o comprimento verdedeiro |, de

4 » »
discordincias pode ser aproximado por | = - |, Logo, N = densidade de discordhnciss =
n
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No caso preseme‘am como j4 mencionamos foi usado o reticulado em vez de um arranjo de linhas

paralelas. Assim sendo, temos
1
N=]—+—1|- 2%
t

Com este método, foi possivel obter uma densidade de discorddncias até das amostras sb
laminadas. A medida da densidade de discordincia, a partir das micrografias eletrdnicas, levam a valores
minimos j4 que algumas discordancias nJo sdo observadas devido as condi¢Bes de difracSo dusfavoréveis.

O tamanho de subgrdo foi medido através das micrografias pelo Método da Intersecclo
Linear‘se’, no qual s§o contados os grios interceptados por uma linha imagindria na superficie e da
amostra. O nGmero de sub-contornos de grio interceptado por unidade de comprimento de uma

linha-teste pode ser notado. Se a micrografia foi tomada com aumento, m, NL=m x (intersecges
observadas). Sendo que a medida do subgrdo (didmetro do subgrdo interceptado) serd

T= — (22)

111.8 — Erros Experimentais

a) Temperatura
Como o tratamento térmico foi feito com corrente direta pela amostra, isto 6, aquecimento por
efeito Joule, havia uma certa flutua¢3o na leitura. Esta flutuacdo foi mais sensivel a temperaturas mais
baixas (até 400C). A maior variac3o foi de 5C, o que acarretou um erro nas medidas de até 3%.
b) Microdureza
No cas0 da Microdureza podemos apenas apontar os possiveis erros:
— amostras ndo suficientemente planas;

- espessura da amostra, necessariamente deve ser 10 vezes maior que a profundidade de
penetragdo, pelo menos;

— medida das diagonais da impress3o quando lidas a0 microscopio dptico — uma pequena
diferenca ocasiona uma variacio considerdvel no valor da dureza Vickers,

Os erros foram estimados em 5%,

¢) Microscopis Eletrbnica de Transmissfo
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-

Quanto 8 observacBes de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo, podemos citar os principais
ftens para se ter uma boa interpretagdo:

a imagem & uma projegio da estrutura verdadeira;

— desde que dreas de somente poucos micrdometros quadrados podem ser examinados em
qualquer tempo particular no Microscédpio, uma amostragem representativa de muitas
dreas da amostra maciga {“bulk specimen') deve ser feita; .

— uma “‘folha fina” é preparada pela remocio de uma quantidade considerdvel de
material para fora, para que no final tenha uma espessura transparente { ~ 0,2 2 0,4 u);

— & quase impossivel preparar as “folhas finas” sem nenhuma introdu¢3o de dano por
manuseio;

— efeitos de aquecimento das amostras causam movimento e rearranjo das discordancias
(normalmente este problema é superado em parte, pelo resfriamento do porta amostra
pelo chamado ‘‘dedo frio” , que existem em aparelhos mais sofisticados, comoé o caso
do HU-12-Hitachi-125keV, isto também evita a contaminagdo da amostra durante o
exame da amostra);

~ devido a efeitos de contraste, nem todas as discordancias podem ser visiveis,

CAPITULO IV
RESLLTADOS

V.1 — Testes de Microdureza

V.1.,.1~Grupo »

A Figura 16 mostra a variagio do namero de microdureza Vickers com a percentagem de
reducBo em drea para o Nibbio, previamente tratada a 1850C em vacuo de 10~7 torr por 2 horas. O que
se nota & um patamar extenso desde as menores deformagBes a frio, no caso 2,5% de reducdo em dres
transversal, até proximo de 60%. A seguir h§ uma subida lenta até 78%, para depois elevar-se
rapidamente até atingir um valor constante em 84%, surgindo um novo patamar até a deformagdo final
que foi de 92%.

V.12 - Grupo b

A Figura 17 mostra 8 restauracdo isdcrons do Nibbio lsminado a frio como funclio ds
temperatyra de recozimento por um perfodo de uma hora. Hi inicislmente um sumento gradual ne
microdureza atingindo um méximo por volta de 260C, entlo diminuindo lentamente até 465C e a pertir
dafl o decréscimo & répido » medida que a temperatura sumenta. Nots-se um atraso tempordrio no
processo de Recuperaclo, por voita de 800C, spds o qual o decréscimo continua constante. Acime de
700C s mudancs ne microdureza é refativamente pequena,

A curvi. OABCDE da Microdureza com a Temperaturs pode ser dividids em 3 regiBes.
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a) regido OAB (acima de 465C) — relacionada com o endurecimentio e com o processo de
Recuperagdo.

b} regido BCD (de 465C a 720C) — Recristalizagdo Primdria.
¢) regido DE (acima de 720C) — Crescimento do Grio.

A Figura 18 apresenta a restauragdo isdcrona do Nibbio laminado e irradiado com néutrons
rapidos {1,3 x 10'® nvt) como fungdo da temperatura de recozimento por um perfodo de uma hora. No
infcio, a microdureza aumenta rapidamente com a temperatura, atingindo um mdximo por volta de
210C, decrescendo um pouco até 300C. Posteriormente hd um répido decréscimo na microdureza com o
sumento da temperatura. H4, entretanto, um leve atraso no espectro de restauragdo por volta de 500C, a
partir dai decrescendo graduaimente, tal que apds B00C a microdureza permanece praticamente imutivel.

A Figura 19 mostra a comparagdo entre a amostra s6 laminada e a amostra laminada e irradiada
com néutrons rdpidos. O que podemos comentar é que a Recuperagdo se inicia mais cedo quando temos
o efeito da radiagio com néutrons rapidos e de uma forma geral 1oda a curva O'A'R'C'D’E’ se desloca
para temperaturas mais baixas. Além disso, a microdureza é razoavelmente mais alta para amostras
irradiadas, permanecendo assim até mesmo em temperaturas elevadas (~ 900C). Uma excegdo
surpreendente n~ aumento geral da microdureza ocorre no ponto O, o qual é o valor da microdureza da
amostra nas condi¢des de irradiagdo (temperatura = 140C), sendo mais baixa do que a microdureza para
a amostra s6 laminada a frio.

V.13 -Grupo ¢

A Figura 20 mostra uma curva tridimensional dos tratamentos isotérmicos (‘Aging Time
tridimensional”) onde as varidveis sdo: Tempo, Temperatura e Microdureza Vickers. Esta figura ilustra
bem o comportamento geral da Microdureza Vickers das amostras s& laminadas que receberam
tratamentos isotérmicos para tempos iguais a 30, 60, 90’ e 120°. Observa-se um comportamento
semeihante entre elas, isto é, aumento inicial da microdureza para tempesaturas entre 100C e 350C, com
posterior decréscimo embora lento, diminuindo acentuadamente a partir de 500C, onde se tem
Recristatizag3o que prossegue até 720C, iniciando a seguir o crescimento de grdo.

IV.2 — Microscopia Eletrdnica de Transmissdo

IV.2.1 — Amostras Laminadas a Frio

A Figura 21 apresenta o Nidbio laminado a frio sem tratamento. Notam-se muitas regiSes de
alta densidade de discordancia, que é o caso de materiais altamente deformado.

Na Figura 22 temos o Nibbio laminado a frio e que sofreu tratamento térmico a 250C por ume
hora, A caracteristica principal continua sendo os emaranhados gue em temperaturas mais elevadas darfo
lugar & formagdo de céiulas. J4 se notam paredes celulares um pouco grossas.

As Figuras 23 e 24 mostram um emaranhado de discorddncias no estdgio inicial de formaglo
celular no Niébio laminado e recozido a 420C por uma hora. As células livres de discorddnciss parecem
nuclear-sé em regides de alts densidade de discorddncias.

A Figurs 258 & uma micrografis eetrdnica de umas amostra {aminada s frio e recozids a 500C
por uma hors que mostra subgrios confinados devido 8 alta densidade de discorddnciss presents. A sete
mostra um contorno qua estd s8 movendo preferenciaiments tal que os 2 subgrios estfo coeslescendo em
orientacBes proximas. Note-se a sits densidade de discordincias dentro dos subgrios maiores.
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Figura 21 — Nidbio Laminado a Frio sem Tratamento, Notam-se muitas RegiBes com muitos Enurlnhldpl
de Discordincias
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Figurs 22 - Nibbio Laminado s Frio Trastedo & 260C por ums hors, jé se Delineis Célules de Peredes
muito Grossas



Figurs 23 — Emersnhedos de Discordinciss ¢ Formeclio Precoce de Estrutura Celular do Nidbio,
Laminado 95% de Reducio em Area, ¢ Recozido 8 420C por 1 hore

Figura 24 — Outro Aspecto do Nidbio Lsminedo 96% de Reducio em Ares ¢ Recoziso a 420C por 1 hors



Figura 25a — Um Subgrio Limitado por Paredes Contendo Aits Densidede de Discordinciss em Amostres
de Nidbio Laminado a 95% de Reduclio em Area e Recozido a 500C por 1 hora

Figure 26b — Coalescincia de Subgrio em Amastrs de Nidbio Lamindo e Frio(86%) que to) Recozsaa
¢ 720C por 2 hores
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A Figura 25b mostra um outro exemplo de coalescdncia de subgrSo psrs uma amostra de Nb
laminada 8 frio {95% reducio em $rea seccional) recozida a 720C para 2 horas.

A Figura 26 ¢ uma micrografia eletrdnica de uma amostra tratada a 500C por 1 hora mostrando
o abaulamento do contorno de grSo com grande angulo para uma regifo de alta densidade de
discordincias. O crescimento do contorno deixa em seu caminho subgrSos de mesma orientaco que o
grdo que estd crescendo. Quando o contorno de grio se move ele adquire discorddncias no seu trajeto e
entdo alcan¢a um maior grau de desorientac3o relativa aos seus vizinhos.

A Figura 27 mostra um subgro completamente recristalizado crescendo preferencialmente para
regiBes fortemente deformadas da amostra laminada a frio (95% de redugio em drea), recozida a 520C
por 1 hora.

A Figura 28 mostra uma tipica estrutura celular juntamente com uma extensiva micromaclag3o
em Nibdbio que foi laminado a frio e ent3o recozido a 520C por 1 hora.

A Figura 29 mostra a formac3o dos subgrdos onde se notam o afinamento das paredes dos
subgr3os além de diminuir sensivelmente o nUmero de discordancias no interior dos subgrdos. A
temperatura de recozimento foi de 600C por 1 hora.

A Figura 30 mostra uma estrutura tipica de “‘subgrios” quase que compietamente livres de
discordancias. A amostra neste caso foi tratada a 660C por 1 hora.

A Figura 31 ¢ uma composi¢cdo micrografica mostrando regido completamente recristalizada da
amostra recozida a 720C por 1 hora. Os subgrdos que sdo livres de discorddncias sdo limitados por
extensiva quantidade :le discordancias {contornos de torsdo e de fiexdo).

A Figura 32 mostra um contorno de grdo com grande angulo crescendo e varrendo
discordincias no seu caminho e deixando atris de si uma regido livre de discordancias (temperatura de
recozimento = 1150C por 1 horaj.

A Figura 33 mostra o interior de um grdo, contendo dascordancias onde se notam os '‘jogs”’
devido as interagBes entre discordancias. A amostra neste caso também foi recozida a 1150C por 1 hora,

A Figura 34 mostra a variacdo do diametro médio de subgrio com a temperatura da
recozimento para amostras laminadas a frio (tempo de recozimento = 1 hora). A curva mostra
inicialmente tamanho de célula, entre 25C e 400C, para em seguida estas se tornarem subgr3os até 700C,
onde j4 podemos considera-los grdos.

A Figura 35 nos d§ a variagdo da densidade de discordincias nas amostras do grupo b, com a
temperatura, tratada termicamente por 1 hora. Observa-se inicialmente uma pequena diminui¢do até
350C de uma alta densidade de discordancias, ¢ a partir dal, um decréscimo acentuado até
sproximadamente 500C onde poderfamos dizer que estd ocorrendo a Recuperagdo e posteriormente a
Recristalizacdo até 720C. A partir de 720C, nota-se pouca aiteracdo na densidade de discordincias,
indicando o comeco do crescimento do grio.

1V.2.2 — Amostra Lsminads a Frio e Irradisds

A Figurs 38 é uma micrografia de uma amostra que foi laminada a frio, em seguida irradiads
com fludncia de nautrons rdpidos de 1,3 x 10'® nvt e recozida a 300C por 1 hora. Observa-se nesta
micrografis, um emaranhado extensivo de discorddncias e uma estrutura celular juntaments com uma
sita densidade de agregados de defeitos puntiformes na forma de pontos pretos. O tamanho minimo de
40 A. Estudos ptbvio‘“’ tem mostrado que esses pontos pretos sSo andis de discordinciss de tipo



47

Figura 26 — Contorno de Grlo com Grande Angulo Avancado em Forme de Protuberincia ("bulgo:') em
uma Regifo de Alta Densidade de Discordéncia. Amostra Laminada a Frio (85% de Reduclo
em Ares) Recozide 8 500C por 1 hora

Fijuu 27 - Um Subgrfo Completamente Recristalizado, Crescendo em Direclio @ ume Regifio Fortemente
Deformada em umas Amostra de Nidbio Laminado 85% e Recozids 8 520C por 1 hore



Figurs 28 — Estruturs Celuler @ Formecio de Micromacls, 5% de Reducio em Ares por Leminglo
8 Frio e Recozida s 520C por 1 hora

Figure 29 — Formaclo de Subgrios no Nidbio Laminedo (85%) ¢ Ressaige @ 900C per 1 hors



Figura 30 — Estruturs T(pica de Subgrfos no Nidbio Laminado Recozido a 660C por 1 hora

Figurs 31 — Rede de Discordincias e Subestruturs Recristelizeds em Nidbio Lemnedo ¢ Frio (85%
de Reduclo em Ares) Recozido 8 720C por 1 hora



Figura 32 — Nisbio Lsminado a Frio (85% de Reducio em Ares) Recozido s 1150C por uma hora,
Um Contorno de Gréo se Movendo s Absorvendo Discordénciss no seu Caminho !

Figurs 33 — Outro Aspecto do Nibbio Leminsdo s Frio, Recozido » 1180C por 1 hora onde se Observam
“logs’ Devido as Interagles entre Discorddnciss
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predominantemente intersticial. Das micrografias vé-se que esses andis tendem a imobilizar as
discordancias atuando como obsticulos para o movimento de novas discordidncias. O emaranhado e o
formato ondulante das discordancias indicam que elas sofreram processos de escorregamento transversal o
ascengio.

A Figura 37 & também uma micrografia do Nibbio laminado a frio e irradiado com néutrons
répidos e recozido a 300C por 1 hora, onde melhor se observam as interagles entre discordincias e andis
de discordancias {produzidos durante a irradiag3o).

A Figura 38 mostra uma micrografia do Nibbio laminado e irradiado com néutrons que,
posteriormente sofreu recozimento a 700C por 1 hora, onde se observa a reteng3o de um niOmero bem
maior de discordancias, apesar da alta temperatura de recozimento.

As Figuras 39 e 40 mostram o Nibbio laminado a frio e irradiado com ndutrons répidos due foi
recozido a 800C por uma hora. A densidade ainda é alta no interior dos grdos se compararmos com a
apenas laminada. Observam-se anéis de maior tamanho, podendo atingir até 150 A que pode ser visto na
Figura 40.

IV.3 - Célculo da Fragdo Recristalizads e da Energia de Ativagdo para Recristalizagio

IV.3.1 -~ Amostra Laminada

A Figura 41 mostra a curva da distribuic3o dos valores de Microdureza representada em fun¢io
dos tempos de recozimento para uma amostra de Nb laminado a frio (95% de reducio em 4rea). A
medida de f foi obtida pelo método da *contagem de pontos”, através dos testes de Microdureza, sendo
que cada ponto representado corresponde a cem impressdes de Microdureza, tendo-se desse modo a
freqiéncia de obtencdo de uma microdureza local diretamente.

A Figura 42 representa a evolugdo da fracdo recristalizada em fungio do tempo de recozimento
das amostras de Nibbio laminadas a frio (95% de reducSo em érea).

A Figura 43 nos dd a In{ In| |} em fung3o de Int. A energia de ativacio encontrada

(1~
foi de sproximadamente Q = 0,93 eV/4tomo.
1IV.3.2 — Amostra Laminada e irradiade
Neste caso foram utilizadas amostras que receberam uma flulneia neutrdnica de 1,2 x 107 nvt.
A Figurs 44 represents » distribuicBo dos valores de microdureza representada em funclo dos
tempos de recozimento pere uma amostrs laminads {95%) e irradiada com nlutrons répidos.
(1,2x10'7 nwt),

A Figura 46 dé » evoluglio da fraclo recristalizads em fun¢o do tempo de recozimento.

A Figura 46 mostra a reta que 6 resultado do

1
| e
In {In " 1}



Figurs 36 — Emeranhados de Discordincias a Célulss Juntamente com Aglomerados de Pequenos Defeitos
Revelados Através de DifracBo. Nidbio Laminado a Frio {856% de Reduclo em Area) Irradiado
(0 =1,3x10'? nwvt); Posteriormente Recozido & 300C por 1 hora

Figure 37 — Outro Aspecto do Nibbio Leaminado # Frio, Irradiado e Recozido » 300C por 1 hors



Figura 38 — Nibbio Lsminado a Frio, Irradisdo com Néutrons e Recozido a 700C por 1 hora, onde se
Nota uma Retencio Maior de Discordncias Dentro do Subgrio

Figura 30 ~ Anéis de Discordéncias Dentro de RegiSes que ainda Apresentam Emaranhados de
Discorddncias. Nidbio Laminado & Frio, Irradisdo com Néutrons e Recozido s 800C
por 1 hore



Figurs 40 — Nibbio Laminado a Frio, lrradiado com Néutrons e Recozido a 800C por 1 hors onde se
Observam Andis de Discordincias Provenientes de Aglomerac3es de Intersticisis de Ordem
de 150A
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Figura 41 -~ Curva de Distribuiclo dos Valores de Microdureza em Funclo do Tempo de Recozimento
pars Amostrs Laminads s Frio
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Figura 42 — Ewolucho de Fraclo Recristalizads em Funglo do Tempo de Recozimento das Amostras de
Nidbio Laminadas s Frio {85% de Reduclo em Ares)
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em fungdo de In t. O valor encontrado da energia de ativacdo para a3 Recristalizaco foi de 0,93
eV/jtomo. Mostrando que nac hé diterenga em termos de energia de ativagio entre 2 amostra laminada e
8 amostra laminada e irradiada com néutrons rapidos {1,2 x 10' 7 nvt).

CAPITULO V
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Aqui mostraremos resuitados obtidos por testes de Microduteza e Microscopia Eletronica de
Transiissio e a relagcdo entre eles.

V.1 — Amostra Recozida ¢ Laminada em Sucessivas Etapas

O patamar da microdureza na Figura 16, corresponde a estabilidade na estrutura celular dentro
do intervaio de defovmacéou"so'n), As discordancias geradas pela deformagdo do Nibbio ou interagem
para se aniquilarem, ou sio encontradas no interior das paredes celulares, Acima de 80% de deformac3o,
as discordancias geradas ndo podem mais ser acomodadas dentro do volume da parede da célula. Para
poder aumentar esse volume com a dimensio normal ao plano de laminagio decrescendo, discordancias
adicionais formam densos emaranhados entre as paredes celulares. Isto corresponde a um aumento na
microdureza, resultante do decréscimo no espacamento das barreiras aos movimentos das discordancias.
O escorregamento transversal é predominante nas defermagdes mais acentuardas

V.2 — Amostra Laminada

O aumento inicial da curva (OA) de microdureza com a temperatura (Fiqura 17} no intervalo de
25 a 270C pode ser atribufdo a migragdo de dtomos de impurezas imersticiais(as'as’, tal como O,N,C
para defeitos {discordancias, vacincias) produzidos por laminag3o a frio, ancorando-0s e aumentando sua
efetividade como barreira para o plano de escorregamento das discordancias produzidas durante o teste
de microdureza e também por aglomerados de defeitos intersticiais. No intervalo de temperatura de
270C a 465C um gradual decréscimo na rnicrodureza pode ser atribuido aos processos de Recuperagdo,
onde vacancias s3o aniquiladas e discordancias iniciam o rearranjo por ativagao térmica {escorregamento;
ascensdo), levando a uma configuracdo de energia mais baixa reduzindo no total as tensdes internas. Hé
relativamente pouco aumento no tamanho do subgrdo no intervalo de 25C a 420C como mostrado na
Figura 34, indicando a preponderincia do processo de Recuperacdo nesse intervalo de temperatura. O
rdpido decréscimo na microdureza por volta de 465C & devido ao infcio da Recristalizag3o. Resultados
de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo, {Figura 23, 24 e 28) mostram que células livres de
discordancias se formam dentro de regiBes de alta densidade de discordincias produzindo uma estrutura
celular. Uma vez que esses subgrlos livres de discordincias adquirem alta desorientag3o com respeito aos
seus vizinhos, os subgrios crescem varrendo discorddncias isoladas ou constituintes de subcontornos de
pequeno dngulo (Figuras 26 e 27) tal que » periferia de um subgrio crescendo adquire maior densidade
de discorddncias. A nucleaglo de um subgro recristalizado se realiza por coalescidncia de subwlo‘"'n’,
Como mostrado na Figurs 25, um dos subgrios estd gradusimente desaperecendo tal que subgrios
varrendo esse  contorno  emergem na mesma orientacio, resuitando em um tamanho de subgrio
sumentado; esse subgrfio de grande Bnguio que spresents ums mobilidade meior. As Figurss 26 ¢ 27
mostram que quand> esses contornos de grio de grande Bngulo esto na periferia de ume regilo
sitamente deformads, s Recristslizaclo pode entfio prosseguir rapidemente por migraclo de contorno de
gr8o induzido por deformaclo'! .
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H4 um atraso tempordrio no processo de Recristalizagdo em C na regiio BD da curva da
Figura 16, principaimente devido a micromaclagio mostrada na Figura 28. Essas micromaclas se formam
durante o recozimenio, como um resultado da acomodacdo de deformacgdes locais devido a répida

formagado de subgrios(ag).

A partir de 660C os “subgrdos” estdo firar.do quase limpos e aumentando de tamanho por
coalescéncia (Figura 30). Acima de 720C a recristalizagdo estd virtualmente completa e o crescimento de
grdo se inicia tal que nio h4 virtualmente mudancas nos valores de microdureza. A Figura 31 mostra
subestrutura recristalizada em Nibhio faminado a frio (95%) a 720C, as paredes do '’subgrdo” consistem
de um arranjo de contornos de grio por torgio e por flexﬁo‘se) e praticamente n3o h§ di'scordéncias
dentro dos subgrdos. Quando o grdo ccm grande angulo cresce, reduz a densidade de discordanctas total
e, posteriormente as residuais como niostra a Figura 32. Podemos observar melhor em altas tcmperaturas
0s tipos de interagdes de discordancias como por exemplo “‘jogs”. Este é o caso da micrografia da
Figura 33.

Quanto a densidade de discordancigs, observa se que a mesma ndo é alterada até 350C
(Figura 35) isto porque neste intervalo hd muitos redrranjos e aniquilagdes, também a presenca de
impurezas intersticiais, além de aglomerados de defeitos, provocam um bloqueio ao movimento das
discordancias podendo até produzir novas discordancias. Os rearranjos das discordincias s3o necessarios
pare o alivio de tensdes de jongo alcance presentes no material. Através da Microscopia Eletronica de
Transmissio se vislumbra pouca mudanga significativa, mas esta ocorre, em termos de movimento de
discordancias. Apos 400C as estruturas celulates comecam a se definir. Tem inicio o rearranjo das
discordincias nas paredes celulares originais e alguns emaranhados dos interiores das células se movem
para as paredes. Mesmo assim, ha ainda muitos emaranhados no interior das células. Inicia-se a
Recristalizagdo. A partir de 450C, mais rearranjos ocorrem e a estrutura celular fica definida, embora
ndo tenha mudanca muito importante em termos de subgrio. O nimero de discordancias dentro dos
subgrios j& se torna bem menor em relagio ao material deformado. As evidéncias de um numero bem
reduzido de discordancias, ja aparece em 620C onde temos ¢ scordancias de comprimento alongado. J&
amostras tratadas a 700C apresentam extensas dreas praticamente livres de discordancias devido ao
avango dos contornos de grios. A partir daf, existern discordincias esparsas (900C) que permanecem
mesmo a altas temperaturas (1150C), jd que mesmo proéximo ao ponto de fusio existe um nomero de
discordancias presente e que constituem a rede de Frank.

Quanto ao tamanho médio de estrutura celular e/ou subgrio, ha relativamente pouca mudan¢a
no intervalo de 25C a 400C mostrando que as discordancias sofrem rearranjo para formar configuracGes
energeticamente mais favorvel, juntamente com a aniquila¢do de defeitos puntiformes e aglomerados de
defeitos produzidos pela deformagdo plastica. Apbs 400C inicia-se a recristalizacdo e o tamanho do
subgrdo continua a aumentar liviemente aié proximo de 700C para em sequida tender a saturagdo
{Figura 34).

V.3 — Amostra Laminada e Irradiada

O recozimento pés-radiagio das amostras laminadas a frio, resultam em um aumento, no todo
da microdureza medida e mostrado através da curva O'A’B'C’'D'E’ na Figura 17. A dureza
correspondente ao ponto O' se refere s amostra como irradiada na temperatura de 140C, e &
surpreendentemente mais baixo que a dureza para amostras laminadas a frio sem radiagdo na mesma
temperatura {Figura 18). A razdo para essa microdureza ligeiramente mais baixa em O’ pode ser devido a
ciclagem térmica da nossa amostra quando irradiada no reator. O reator JEA-1 durante o perfodo dessa
Investigaciio, esteve em operaco somente B horas por dia. Como o tempo empregado para nossa
ttradiacio foi de 48 horas, para obtermos a flubncia total estimada em 1,3 x 10'® nvt, o reator parou e
voltou a funcionar por 8 dias e pode ter sido sujeito a flutuacdes de temperatura. Essa ciclagem térmica
em presenca de um maior nGmero de defeitos originados pela radiagdo resuitaria num rearranjo de
discordincias que abaixaria 8 tens3o interna de tal forma que a microdureza decresceria um pouco em
O’. Além de O’ entretanto, a curva O'A’B’, na Figura 18, se comporta de modo semelhante quando
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comparado com a curva CAB isto é, ¢ aumenty inicial da microdureza ¢ vapido a1é 300C, decrescendo
gradualmente com o aumento da temperatura, A amostia pvradicda contém, em adi¢do acs defeitos
induzidos por defermagio, aglomerados e defeitos produzidos por radiagio ou ainda anéis de
discordancias de tipo predominanie intersticiais ™8 Estes sFo vislveis nas nucrografias eletrdnica das
Figuras 36 ¢ 37 como pequenos pontos pretos com um diametro minimo de 40 A, Os dtomos de
impureza intersticial, principalinente O » C, migram para esses aglomerados de defeitos produzidos por
raduagdo ou para anéis de discordincias no intervalo Je temperatura 150 - 300C fortalecendo-os de tal
forma que agem como batreira ao movinero de dxscmdfml:ius(56’83). O aumento reiativo na
microdureza das amostras itradiadas & portanto devido ao reforco dos aglormerados de  defeitos
produzidos por radiccdo e o aumenio no nGmero 1ot de obstaculos efetivos ao movimento das
discordancias. O decréscimo na miciodurera das amaostras intadiidas com relagio a das nio irradiadas em

. .. N . ~ . . . 5 »
8’ pode ser devide a alivio dr tenstes pola formacdo de nicleos n)(:rlstdhzadoswﬂ' como também

. . - . .. ~ (B[
devido a precipitagdo dos dtomos de Carboro mduzido jela tadmcuom g

. A recristdlizacdo, nas amostras
laminadas a frio e irradiodis @ antecipada, comecando por volta de 300C, isso porque a cinética de
coalescéncia de subgrios é governada por awensiv cooperativa de discordancias e eunba ou processos
de difusio de vac&ncidsM” 05 quais serdo aceiertados na presenga de deteitos produzidos por radiagdo de
néutrons rapidos. O decrescuno muais lento registtado nd cutva proxima de 500C pode ser atribufdo, ao
aparecimento de peqguenos aglomerados de defeitos do tipo vacancia, em adicio aos enormes anéis de
intersticiais que apresentam baixa densidade volumetics. Tais anlomerados de defeitos, foram chservados
por Ohr e colaboradores'®®) emt rocozimento pos radiacio do Nioho a 600C. Eles, em primeiro lugar,
observaram que esses aglomerados de vacdnciis ndo mostraram desaparecimento proximo dos contornos
de gr3vs, sugerindo que a altas temperaturas onde a Recristalizagdo prosseque, possivelmente esses
aglomerados do tipo vacancia temporanzmente imgadem o crescimento do subgrdo, dando entdo infcio a
um decréscimo menor na microdureza na teqiic B'C'D’ da amostra gue sotreu radiacdo (Figura 18).
Além de C' a microdureza mostra continua Restauracdo e toda 4 curva da amostra iradiada permanece
acima da ndo irradiada, mesmo em temperaturas muito altas { - 900C) presumivelmente devido a uma
densidade residual ainda alta de aglomerados de defeitos puntiformes produzidos por rediaciio, dando
também um nimero relativo de discordancias (Figuras 38, 39 e 40).

Comperando as curvas, em temperaturas da regiio B na Figura 18, observa-se yue a temperatura
final ge Recristalizagdo (D e D'} rdo €& grandemente afetada peia radiogdo. Possiveliente nessds altas
temgeraturas os contornos de subrrios sao de grande dngulo, e assim sendo possui mobilidade, tal gque os
aglomerados de deteitos produzidos por radiagdo ndo sdo efetivos para resistir ao crescimento dos grdos.

A irradiacio ndo alterou o tamanho médio dos subgrdos, spesar do enorme numero de
discorgancias em seu interior dificultando a ohservagio, apenas ocotrendo em temperaturas mais baixas.
H38 um maior nGmero de discordancias como se pode notar pelas micrografias das Figuras 38, 39 e 40
mesmo a altas temperaturas,

V.4 - Cinética de Reucristauzagdo a Energia do Ativagdo para a3 Recristahzagic

H4 uma nftida mudarica entie o estado encruado {faminado} e o estado recristalizado, através da
microdureza Vickers apresentada nas Figuras 41 g 44, para amostras s6 !aminadas e para amostras
laminadas e irradiadas. O levantamento da fragdo recristalizada em fungido do tempo, obtida da razdo
entre a freqUéncia de obtengdo de microdureza focal da parte recristalizada para a da encruada (ndo
resraurada), maostra que boa parte da fragdo recristalizada ocorre atd 35 minutos (A temperatura do
tratamento isotérmico foi 800C).

O valor de m para a amastra larninaca e patz a4 emostrs laminada e irradiada (1,2 x 10' 7 nvy)
situowrse entre 2 e 3, mostrando que o crescimento dos grios é bidimensional. O valor de m estd
relacionado com a germinagdo (nucleacdo) e crescimento dos grios, como também depende da purezas,
do tipo de deformacglo que foi submetida, da temparatura do recozimento, Este valor estd concordando
com resultados obtidos por outros autorns‘f"ﬂm
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No célculo da Energia de Ativa¢io para o processo de Recristalizagdo, as curvas das Figuras 43
e 46 mostram uma boa concordincia com a equagio de Avrami mesmo no final da Recristalizagio onde
normalmente se observam desvios para muitos autores em outros materiais. Nestes casos a hipbtese feita
na equacdo de Avrami de que a taxa de crescimento é constante ndo é correta para o final da
Recristalizacdo; isto estd relacionado com a taxa de Recristalizagdo que ¢ retardada quando o
recozimento prossegue (decréscimo na taxa isotérmica de migracdo de contorno de gro com o tempo
durante o recozimento). Este decréscimo da taxa de crescimento é resultado do processo de competic3o
da Recuperagio que torra mais boixo a energia termodinamica envolvida no processo para as por¢des
ndo recristalizadas das amostras onde estd se realizando a Recristalizacio. Aparentemente a irradiagio
ndo introduziu modificagdes neste comportamento. A Figura 47 ilustra um gratico esquematico da
superposicdo da Recuperagio e Recristatizagio na evolugdo da taxa de energia armazenada com o tempo
de recozimento. O valor da energia de ativagdo encontrado para o processo de Recristalizagio {na parte
da curva das Figuras 43 e 46 cue é reta) & de (0,93 ' 0,05)eV por dtomo, indicando que o processo esté
controlado pela difusio das impurezas, j4 que o valor encontrado estd proximo do valor encontrado para
a difus8o do oxigénio no Nibbic.

«+— Recuperagio

Recristalizagdo
\ N
\

Tomnn de Rernzime o

{
‘)’ »
|
/

Taxa da evolugdo da energia armazenada

Figurs 47 — Superposicio da Recuperagao e Recristalizacdo na Evolugdo da Taxa de Energia Armazenads
com o Tempo de Recozimento

V.5 = ConclusBes

1) O Nibbio policristalino, recozido a 1850C, mostra 3 estagios principais de endurecimento
quando predeformado por laminagdo a frio. Um patamar bem pronunciado desde 2,5%
até 60% de deformagdo {reducio em &rea transversal) devido a estabilidade celular, uma
regifo a seguir, onde hi um grande aumento em microdureza (engrossamento das paredes
celulares) e a seguir um outro patamar menor mas destacado entre 84% até 92% (onde hé
aumento no interior de discordincias).

2

—~—

O aumento inicial na Microdureza no intervalo de temperatura de 25C a 300C ¢ atribufdo
ao reforco dos obsticulos por dtomos de impureza intersticiais O, N e C impedindo o
movimento das discord3ncias para ambas amostras de Nibbio laminado (95% de reduglo
em 4rea transversal) irradiado ou ndo.

3

—

A Recristalizacio no Nibbio isminado a frio (95% de reduclo em &rea transversal) se
desenvolve por um processo de crescimento de subgr3o (coalescdncia de subgr8o) como
também por aparente migraco de contornos de grio induzido por deformacfo.

4

—

Os recozimentos por irradisgSo com nbutrons répidos (flulncia = 1,3 x 10'® nvt) pars o
Nibbio lsminado a frio resuita num aumento total ds Microdureze de 10 kg/mm?
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inicialmente {200C) e de 15 kg/mm? em altas temperaturas (700C) em relagSo ao Nibbio
apenas laminado.

5

—

A irradiagdo com néutrons rdpidos facilita a formag3o de nucleos de Recristalizagio por
coalescéncia de subgrdos que acelera o processo de Recristalizagio !nicial de 150C em
relagdo ao ndo irradiado.

6

-~

A energia de ativagdo envolvida no processo de Recristalizagdo ndo se modifica quer no
caso de amostras apenas laminadas quer para amostras laminadas e irradiadas (fluéncia
neutrdnica = 1,2 x 10'7 nvt). O seu valor foi de 0,93 + 0,05 eV/4tomo.

SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

a) A utilizacio de outras técnicas dariam um ““refino” no estudo por nbs desenvolvido, isto
&, no estudo dos processos de Recuperagio e Recristalizacio do Nidbio puro laminado e
irradiado ou sb6 laminado. As técnicas de Microcalorimetria e Resistividade Elétrica nos
definiriam melhor as energias envolvidas nos processos estudados e a técnica de Atrito
Interno poderia esclarecer os aspectos mais bdsicos, isto &, tipos de defeitos puntiformes
envolvidos.

b) Estudo do efeito de elemento substitucional no Nb quanto ao levantamento completo da
Recuperacio e Recristalizagdo tanto no caso laminado como no laminado e irradiado. A

precipitagdo desses elementos alterariam o comportamento mecanico e estrutural.

c

—

Variagdo da porcentagem de deformacdo inicial no Nidbio seguido de irradiagio
neutrdnica dariam ensejo ao estudo da Restaurags » do Nibbio, ajudando na obtengdo de
conclusBes mais efetivas com respeito ao estigio |l da Recuperagdo (intrinseco ou
extrnseco).

d) Estudo mais detalhado através da Microscopia de Transmissdo para o processo de
poligonizagio que ocorre durante a Recuperagdo utilicando-se Nibbio puro com diferentes
porcentagens de deformagdo a frio.

ABSTRACT

Through the measurements in Transmission Electron Microscopy and Microhardness E. studied the effect of
fast neutron irradiation (E 20,1 MeV) on the Recovery snd Recrystallization in very pure grade Niobium. The range of
tsmperature 25C ~ 1200& for one hour, The sigmoidal curve of the Recovery in Niobium shows a initial increase
in the microhardness in the range of temperature of 253— 3002: who is related to the intersticial migration (impurity
stoms) O, C and N to the dislocations and to the defects clusters produced by cold work and radiation, The
Recrystaltisstion in cold worked Niobium comes by subgrain growth (subgrains coalescence) and by strain induced grain
boundery migration. The radistion with fast neutrons (0 = 1,3 x 10'® nvt) acelerates the overall nucieation process of
Recrystallizetion by sbout 1602: with respect to the only deformed Nioblum. The a%mnon energy for the
Recrystallization process ‘Lobmmod in both cases, in the rolling Niobium and in Nb deformed and irradiated by fast
neutrons (1,2 x 10’7 ma).
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